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 RESUMO 
Nos últimos anos, tem havido um aumento da demanda por gorduras que irão conferir estrutura, 
controlar cristalização e manter a estabilidade polimórfica de matrizes lipídicas em alimentos. 
A gordura do leite, com propriedades físico-químicas únicas, modificada pela adição de uma 
gordura totalmente hidrogenada tem potencial para atender essa demanda. Neste contexto, o 
objetivo deste trabalho foi produzir e caracterizar bases lipídicas obtidas com gordura anidra do 
leite (GAL) e hardfat de óleo de soja (HFS). Adicionalmente, a partir de bases lipídicas 
selecionadas, produzir e caracterizar micropartículas utilizando a técnica de spray chilling. 
Foram produzidas misturas GAL:HFS 100:00, 90:10; 80:20, 70:30, 60:40, 50:50, 40:60, 30:70. 
20:80, 10:90, 00:100, que foram caracterizadas quanto a composição em ácidos graxos, 
conteúdo de gordura sólida, compatibilidade, ponto de fusão, cinética de cristalização, 
comportamento térmico, microestrutura e hábito polimórfico. O efeito da adição do HFS no 
teor de ácidos graxos saturados e insaturados, ponto de fusão, conteúdo de gordura sólida e 
cinética de cristalização da GAL foi avaliado por ANOVA e teste de Tukey (5%). A adição de 
HFS à GAL resultou em bases lipídicas com maior conteúdo de gordura sólida, ponto de fusão, 
velocidade de cristalização, número de cristais e entalpia de fusão e cristalização. Abaixo de 60 
°C as formulações apresentaram compatibilidade entre os constituintes. Apenas GAL e a 
mistura GAL:HFS 90:10 apresentaram forma polimórfica β’e as demais apresentaram também 
forma β e se mantiveram estáveis por 90 dias. As bases lipídicas GAL:HFS 100:00, 90:10 e 
80:20 foram selecionadas para produção de micropartículas que foram analisadas quanto a 
distribuição de tamanho, comportamento térmico de fusão, polimorfismo e microestrutura, ao 
longo de 120 dias de estocagem a 5, 10 e 25 °C. As partículas apresentaram formato esférico e 
diâmetro volumétrico (D[4,3]) de aproximadamente 10 µm. O comportamento térmico de fusão 
foi típico de bases lipídicas com ácidos graxos de cadeias curta, média a longa. O hábito 
polimórfico foi afetado pela temperatura e pelo tempo de armazenamento. Partículas 
armazenadas a 25°C tenderam a formas polimórficas mais estáveis. Ambas as partículas 
apresentaram mínimas alterações polimórficas até no máximo após 14 dias de estocagem. 
Posteriormente se mantiveram estáveis até os 120 dias. Os resultados sugerem que as misturas 
e as partículas, com suas diferentes características, apresentam grande potencial para diversas 
aplicações tecnológicas como matrizes lipídicas, dependendo da necessidade de estabilidade 
térmica, de ponto de fusão e de hábito polimórfico.  
 
Palavras-chave: Misturas lipídicas; gordura do leite; gordura totalmente hidrogenada; 
cristalização, micropartículas lipídicas; estabilidade polimórfica. 
 
 
 ABSTRACT 
There is a growing demand for fats that provide structure, control the crystallization, and 
maintain the polymorphic stability of lipid matrices in foods. In this context, milk fat, with its 
unique physicochemical properties, modified by the addition of fully hydrogenated fat has the 
potential to meet this demand. The objective of this study was to produce and characterize lipid 
bases obtained with anhydrous milk fat (AMF) and soybean hardfat (HFS). From the selected 
lipid bases, microparticles were produced using the spray chilling technique. AMF: HFS blends 
at the proportions of 100: 00; 90:10; 80:20; 70:30; 60:40; 50:50; 40:60; 30:70; 20:80; 10:90; 
and 00: 100 were produced and characterized for fatty acid composition, solid fat content, 
compatibility, melting point, crystallization kinetics, thermal behavior, microstructure, and 
polymorphic habit. The effect of the addition of HFS on the content of saturated and unsaturated 
fatty acids, melting point, solid fat content, and crystallization kinetics of AMF was evaluated 
by ANOVA and Tukey's test (5%). The addition of HFS to AMF resulted in lipid bases with 
higher solid fat content, melting point, crystallization rate, number of crystals, and enthalpy of 
melting and crystallization. The formulations showed compatibility between the constituents 
below 60 °C. Only AMF and the blend AMF: HFS 90:10 had a polymorphic form β', while the 
others exhibited a β form and remained stable for 90 days. The lipid bases AMF: HFS 90:10 
and 80:20 were selected for the production of microparticles, which were analyzed for size 
distribution, melting behavior, polymorphism, and microstructure during 120 days of storage 
at 5, 10, and 25 °C. The particles had a spherical shape and a volumetric diameter (D [4,3]) of 
approximately 10 μm. The melting behavior was typical of lipid bases containing short, medium 
and chain fatty acids. The polymorphic habit was affected by the temperature and storage time. 
The particles stored at 25 °C tended to exhibit more stable polymorphic forms. Both particles 
showed small polymorphic changes up to 14 days of storage, remaining stable up to 120 days. 
The results suggested a great potential of both the blends and the microparticles, for several 
technological applications, with their different characteristics, according to the desired thermal 
stability, melting point, and polymorphic habit. 
 
Key-words: Lipid blends; milk fat; hard fat; crystallization; lipid microparticles; polymorphic 
stability. 
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1. INTRODUÇÃO 
Óleos e gorduras têm um papel significativo na formulação e nas propriedades de 
uma variedade de produtos alimentícios. Em alimentos gordurosos em geral, em pães, biscoitos, 
massas, chocolates, coberturas, molhos, produtos de confeitaria, pastas entre outros, os óleos e 
gorduras são responsáveis pela melhoria do sabor, estrutura e estabilidade dos produtos 
processados. Além de serem fontes de energia e de nutrientes essenciais (GRIMALDI, 
GONÇALDES & ESTEVES, 2000; AKOH, 2017; O’BRIEN, 2008). Os óleos vegetais são 
amplamente utilizados como ingredientes nas formulações destes alimentos. Porém, a maioria 
dos óleos apresenta limitações para diferentes aplicações tecnológicas em suas formas originais 
devido à instabilidade oxidativa e a consistência não adequada para servirem de estruturantes 
(SHAHIDI, 2005). Para viabilizar a aplicação industrial, os óleos vegetais geralmente são 
modificados usando quatro métodos possíveis: hidrogenação, interesterificação, fracionamento 
e mistura.  
O processo de hidrogenação consiste na utilização do gás hidrogênio e do 
catalisador de níquel para saturar ligações duplas em ácidos graxos insaturados 
(HASHEMPOUR-BALTORK et al., 2016; FARR, 2005). Através da hidrogenação parcial, que 
consiste em hidrogenar parte das ligações duplas dos ácidos graxos presentes nos óleos, obtém-
se gorduras de maior consistência e com diferentes capacidades estruturantes para as mais 
variadas aplicações industriais. No entanto, nesse processo, algumas ligações duplas podem ser 
isomerizadas e convertidas de configuração cis para trans. Os ácidos graxos trans são 
atualmente conhecidos por terem efeitos negativos na saúde (IQBAL, 2014; ZEVENBERGEN 
et al., 1988; MENSINK & KATAN, 1990). Em 2004, a OMS aprovou a Estratégia Global para 
Promoção da Alimentação Saudável, com a meta estabelecida de eliminação total do consumo 
de gordura trans de origem industrial (WHO, 2004). Adicionalmente, em 2012 o Brasil 
implantou um regulamento técnico - RDC n° 54, que preconiza o mínimo teor de gordura trans 
e diminuição de saturados para matrizes lipídicas (BRASIL, 2012). Em 2015 o FDA determinou 
a proibição do uso de gordura trans nos alimentos (FDA, 2015), que a partir de 2018 deverá ser 
totalmente eliminada. Em consonâncias com legislações internacionais, o Brasil aprovou 
recentemente o Projeto de Lei do Senado 478/2015 que proíbe o uso de gorduras trans. Este 
projeto deverá estar implementado nos próximos três anos.  
O reconhecimento científico das limitações do uso da hidrogenação parcial para 
produzir gorduras com propriedades intermediárias levou a indústria a lançar mão da 
hidrogenação total, onde todas as insaturações presentes no óleo são convertidas em ligações 
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saturadas, não havendo, portanto, o risco de se obter gordura trans (DIJKSTRA, 2007; 
RIBEIRO, BASSO & KIECKBUSCH, 2013). Através da hidrogenação total são então obtidos 
os hardfats a partir dos óleos vegetais, como hardfat dos óleos soja, crambe, palma, palmiste, 
algodão, entre outros (OLIVEIRA et al., 2015b). Uma característica importante da maioria dos 
hardfats é o elevado ponto de fusão (65°C, em média) (RIBEIRO et al., 2013), o que limita as 
aplicações industriais e compromete as características sensoriais dos produtos.   
Outra opção de modificação de bases lipídicas para a obtenção de gorduras é a 
interesterificação química, que promove um rearranjo dos triacilgliceróis resultando em bases 
com diferentes propriedades físicas (MASUCHI et al., 2014). No entanto, para que se ocorra a 
interesterificação é estritamente necessário que os óleos passem pelo processo de refino 
(DIJKSTRA, 2015). Uma outra alternativa é o fracionamento, que é um processo em que alguns 
óleos/gorduras são separados em duas frações (oleína e estearina) com diferentes propriedades 
de fusão e cristalização (KELLENS, GIBON, HENDRIX & DE GREYT, 2007). Porém, esse é 
um processo limitado em função da composição das matérias-primas que não é capaz de suprir 
a ampla variedade de gorduras necessárias para as diversas aplicações.  
A mistura de diferentes óleos e gorduras é também uma forma simples de obtenção 
de gorduras plásticas ou com capacidade estruturante. Vários estudos foram conduzidos 
avaliando a mistura de hardfats, que possuem efeito modulador do processo de cristalização, 
com seus óleos vegetais para a obtenção de novas gorduras (GRIMALDI et al., 2001; RIBEIRO 
et al., 2009a; GUEDES et al., 2014). No entanto, essas misturas são muitas vezes incompatíveis 
uma vez que se utilizam bases lipídicas com propriedades muito diferentes em relação ao ponto 
de fusão, o que potencializa a incompatibilidade. A compatibilidade de gordura é definida como 
a capacidade da gordura para co-cristalizar-se com triacilglicetróis de outra gordura existente 
na mistura. Gorduras compatíveis geralmente apresentam propriedades semelhantes, como 
composição de ácidos graxos, ponto de fusão, teor de gordura sólida e hábito polimórfico 
(TIMMS, 1984; RIBEIRO et al., 2009b).  
No contexto de eliminação total da gordura trans e das limitações das outras 
alternativas, cresce a demanda industrial por obtenção de gorduras que sirvam como 
estruturantes, uma vez que, em alguns sistemas contendo gorduras, como recheios, biscoitos, 
massas e chocolates, é desejável a presença de alto teor de gordura sólida a temperatura 
ambiente para propiciar estrutura cristalina adequada aos produtos processados (GRIMALDI, 
GONÇALVES & ESTEVES, 2000).  
A gordura do leite é uma excelente alternativa para ser usada como base 
estruturante. Presente no leite bovino na forma de glóbulos microscópicos em uma emulsão de 
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óleo em água (MACGIBBON & TAYLOR, 2006), a gordura de leite já é usada em uma 
variedade de formas na indústria de alimentos: como creme de leite, manteiga, gordura anidra, 
frações de gordura do leite ou ainda como componente de uma mistura com outras gorduras 
(FEARON, 2011; DE et al., 2007). As características funcionais da gordura do leite em suas 
diferentes formas são importantes na grande variedade de aplicações para as quais ela pode ser 
usada. Essas características incluem: sabor e textura únicos, exibindo comportamento sólido e 
líquido em uma ampla faixa de temperatura, estabilidade oxidativa relativamente alta em 
comparação com os óleos vegetais e capacidade de derreter completamente na boca (FEARON, 
2011; DANTHINE; 2012). 
Atualmente, uma importante aplicação para bases lipídicas têm sido a produção de 
micropartículas lipídicas, que podem ser produzidas por diferentes técnicas, sendo a mais usada 
a técnica de spray chilling (OKURO et al., 2015). Tais micropartículas são utilizadas 
principalmente para encapsulação de compostos bioativos (OKURO et al., 2013b; PEDROSO 
et al. 2012a e 2012b; GAMBOA et al., 2011; ALBERTINE et al., 2007; ALVIM et al., 2016), 
mas também podem ser utilizadas para a micronização de um lipídeo de interesse (LOPES et 
al., 2015; CHAMBI et al., 2007). O composto micronizado pode ser utilizado visando a 
melhoria de formulação de um produto como estruturante por exemplo, ou como indutor de 
cristalização.  
Micropartículas têm sido produzidas pela técnica de spray chilling utilizando 
misturas lipídicas de diferentes composições e características funcionais (OKURO et al., 2015). 
Em essência, a técnica consiste na atomização uma mistura lipídica (carreador) a um ambiente 
mantido em temperatura inferior ao ponto de fusão do carreador. A atomização leva à formação 
de gotículas que se solidificam por resfriamento, produzindo ao final, micropartículas sólidas 
ou parcialmente sólidas (ILIC et al., 2009). Durante o resfriamento ocorre o processo de 
cristalização da gordura, que consiste na ordenação espontânea do sistema, com restrição total 
ou parcial de movimentos, ocasionada pelas ligações químicas ou físicas entre as moléculas 
triacilglicerólicas (MCCLEMENTS et al., 2010; MEHNERT & MÄDER, 2001). Ácidos graxos 
e seus ésteres podem exibir formas cristalinas diferenciadas, mesmo que sejam de mesma 
composição. Essa capacidade de alteração das formas cristalinas é denominada polimorfismo.  
Em lipídeos, predominam os polimorfos α, β’ e β e os triacilgliceróis tendem a cristalizar-se 
inicialmente nas formas α ou β’, embora a forma β seja a mais estável (O’BRIEN, 2008; 
ELDEM et al., 1990; SATO., 2001). Fatores como pureza e natureza do material, temperatura, 
taxa e razão de resfriamento, presença de núcleos de cristalização, dentre outros, definem a 
forma polimórfica durante a cristalização da gordura (FOUBERT et al., 2007; SATO., 2001).  
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Neste contexto, misturas de óleos e gorduras com diferentes características e 
propriedades consistem em um recurso para o preparo de bases lipídicas com propriedades 
específicas, e que inclusive podem ser usadas para a produção de micropartículas (CHAMBI et 
al., 2008). As bases lipídicas estudadas até o momento são na sua maioria de origem vegetal, 
que apresentam no geral, aproximadamente dez diferentes tipos de ácidos graxos, com uma 
possibilidade de variabilidade do ponto de fusão e cristalização limitada. Contrariamente, a 
gordura do leite, com aproximadamente 400 diferentes ácidos graxos, composição 
triacilglicerólica com variação de peso molecular (de 28 a 56 átomos de carbono) e diferentes 
tamanhos de cadeia de ácidos graxos (de C4 a C26), se funde em uma ampla faixa de 
temperatura (-40 a +40 ºC), comportando-se, dentro dessa faixa, como um material em 
equilíbrio entre as fases líquida e sólida (HERREIRA, GATTI & HARTEL, 1999) isto é, como 
uma mistura de óleos e gorduras com propriedades intermediárias (DIMICK et al., 1996; 
JENSEN, 2002; LOPEZ et al., 2001; MALEKY et al., 2011). Apesar dessas propriedades 
únicas e desejáveis, a gordura do leite apresenta ponto de fusão não aplicável para alguns 
produtos que necessitam de uma base lipídica que conferirá maior estruturação à matriz 
alimentícia.  
A hipótese postulada neste trabalho é que a gordura do leite, que é naturalmente 
plástica e apresenta propriedades físico-químicas únicas, quando misturada a hardfats, possa 
ser modificada de forma a constituir bases lipídicas diferenciadas para as mais variadas 
aplicações na indústria de alimentos. Com base nessa premissa, os objetivos deste trabalho 
foram (1) produzir e caracterizar bases lipídicas obtidas a partir da mistura da gordura anidra 
do leite (GAL) com o de óleo de soja totalmente hidrogenado (hardfat de óleo de soja, HFS) 
em diferentes proporções; (2) produzir e caracterizar micropartículas lipídicas obtidas a partir 
de bases selecionadas utilizando a técnica de spray chilling. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
2.1. Gordura do leite 
2.1.1. Composição e estrutura 
A gordura do leite é uma das gorduras naturais mais complexas, com sabor, textura 
e propriedades nutricionais únicas. No leite bovino, a gordura está presente na forma de 
glóbulos microscópicos esféricos, cujo diâmetro médio é cerca de 4 μm, em uma emulsão de 
óleo em água, envolto por uma membrana lipoprotéica. O leite bovino apresenta em média 4% 
de gordura, variando de 2,5 a 5,5% em função diversos fatores como a raça, saúde do animal, 
sazonalidade, a dieta e o estágio de lactação (MACGIBBON; TAYLOR, 2006; MULDER & 
WALSTRA, 1974). 
Os triacilgliceróis (TAG’s) são os principais lipídeos do leite, havendo também em 
menores proporções diacilgliceróis, monoacilgliceróis, ácidos graxos livres, fosfolipídeos e 
esteróis, além de traços de vitaminas lipossolúveis (A, D, E e K), β-caroteno e compostos de 
sabor e aroma lipossolúveis. A gordura do leite contém aproximadamente 400 ácidos graxos, 
dos quais, cerca de 65% são saturados (MACGIBBON & TAYLOR, 2006; HARVATINE et 
al., 2009; LOPEZ et al., 2006).  
A gordura de leite é sintetizada como glóbulos de 0,1 a 15µm na superfície do 
retículo endoplasmático das células secretoras das glândulas mamárias. As microgotas lipídicas 
formadas são liberadas no citoplasma envoltas por uma camada de proteínas e de lipídeos 
polares derivados da membrana do retículo endoplasmático. Glóbulos de todos os tamanhos são 
transportados unidirecionalmente para a porção apical da célula. A gota é então secretada e 
revestida por matérias de superfície da membrana reticular. Esse revestimento é denominado 
membrana do glóbulo de gordura do leite (MGGL).  A MGGL é formada principalmente por 
lipídeos e proteínas polares e, minoritariamente inclui glicoproteínas, colesterol, enzimas e 
outros componentes bioativos (KEENAN & MATHER, 2006). Os lipídeos polares da MGGL 
incluem os glicerofosfolípidos, tais como fosfatidiletanolamina, fosfatidilcolina, 
fosfatidilserina e fosfatidilinositol; e esfingolípidos, como a esfingomielina (ROMBAUT et al., 
2007). As principais proteínas encontradas no MGGL são butirophilina, mucina, xantina 
oxidase / desidrogenase, adipofilina, e outras proteína de ligação de ácidos graxos (KEENAN 
& MATHER, 2006). A MGGL apresenta espessura na faixa de 10-20 nm e é composta por três 
camadas. A camada interna, que cobre o núcleo de TAG do glóbulo de gordura do leite, é uma 
monocamada composta de proteínas e lipídeos polares provenientes do retículo endoplasmático 
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e do citoplasma, enquanto que a membrana externa é uma membrana bicamada composta de 
lipídeos polares da membrana plasmática apical das células epiteliais (COSTA, JIMÉNEZ-
FLORES & GIGANTE, 2009; LOPEZ, 2011; LÓPEZ, BRIARD-BION & MENARD, 2014). 
Em relação à composição lipídica, mesmo havendo aproximadamente 400 ácidos 
graxos detectados, apenas 12 estão presentes em quantidades superiores a 1% (Tabela 1). Os 
TAG’s da gordura do leite consistem de uma mistura com vasta gama de peso molecular (de 28 
a 56 átomos de carbono) e diferentes tamanhos de cadeia de ácidos graxos (de C4 a C18). Os 
ácidos graxos saturados predominantes são os ácidos palmítico (C16: 0), esteárico (C18: 0) e 
mirístico (C14: 0). Entre os ácidos graxos insaturados, os mais abundantes são os ácidos cis-
monoenoicos, como o ácido oleico (C18: 1 cis9) e o palmitoleico (C16: 1 cis9) (BALCÃO et 
al., 1998; ROUSSEAU et al.,1996). A gordura é o constituinte que apresenta maior 
variabilidade frente aos demais componentes do leite, por ser o componente que sofre maior 
variação em diferentes fatores que interferem na composição do leite ( dieta, raça, estação do 
ano, estágio de lactação e etc) (WALSTRA, WOUTERS & GEURTS, 2006; LÓPEZ, BION & 
MÉNARD, 2014). 
 
Tabela 1. Principais ácidos graxos da gordura do leite e seus respectivos pontos de fusão 
Símbolo Nome comum Valor médio (%) Ponto de fusão (oC) 
C4:0 Butírico 2 - 5 -8,0 
C6:0 Capróico 1 - 5 -3,4 
C8:0 Caprílico 1 -3 16,7 
C10:0 Cáprico 2 - 4 31,6 
C12:0 Láurico 2 - 5 44,2 
C14:0 Mirístico 8 - 14 54,4 
C16:0 Palmítico 22 - 35 62,9 
C16:1 cis-9 Palmitoleico 1 - 3 45,0 
C18:0 Esteárico 9 - 14 69,6 
C18:1 cis-9 Oleico 20 - 30 16,0 
C18:2 cis-9,12 Linoleico 1 -3 -7,0 
C18:3 cis,9,12,15 α-Linolênico 0,5 - 2 -13,0 
Fonte: adaptado O’BRIEN (2009); JENSEN (2002). 
 
Como consequência da grande variabilidade na composição de ácidos graxos a 
gordura do leite se funde em uma ampla faixa de temperatura, de -40 a 40 °C (Tabela 1). Neste 
intervalo de temperatura, a gordura se apresenta tanto no estado sólido, como no estado líquido, 
o que permite com que ela tenha naturalmente uma textura plástica, macia e diferenciada 
(DIMICK et al., 1996; JENSEN, 2002; LOPEZ et al., 2001; MALEKY et al., 2011). Quando 
completamente fundida, acima de 40 °C, apresenta-se como um líquido translúcido de 
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coloração amarela causada pelo teor natural de β-caroteno. Quando a gordura é resfriada e 
começa a cristalizar-se, torna-se um sólido amarelo claro de textura macia, levemente granulada 
(RAMEL et al., 2016; RODRIGUES-RACT et al., 2010). 
2.1.2. Aspectos nutricionais  
Nos últimos 50 anos a gordura do leite, como uma gordura saturada, foi considerada 
a vilã de uma alimentação saudável, alegando-se que seu consumo estava associado ao aumento 
do colesterol e do risco de doenças cardiovasculares, sendo necessário e recomendado a redução 
do seu consumo (WHO, 2015). Esta é ainda uma visão prevalente, porém atualmente se 
reconhece que não apenas o tipo de ácido graxo, mas também sua posição estereoespecífica no 
triacilglicerol determinam seu efeito nutricional de acordo com seu catabolismo no organismo. 
Alguns ácidos graxos característicos da gordura do leite, como os ácidos graxos de cadeia curta, 
como butírico (C4:0), capróico (C6:0), caprílico (C8:0), de cadeia média como cáprico (C10:0) 
e de cadeia longa como esteárico (C18:0) não apresentam efeito nos níveis de colesterol no 
plasma sanguíneo. O ácido esteárico apresenta a desidrogenação mais veloz do que o 
alongamento da cadeia, fazendo com que sejam mais rapidamente convertidos em ácidos no 
fígado, por meio das desidrogenases (SANDERS & BERRY, 2005; RIBEIRO et al, 2013; 
LOTTENBERG, 2009; SNOOK et. al., 1999). Diferentes relatos na literatura (DREON et al., 
1998, SJOGREN et al., 2004) associam uma dieta rica em gordura saturada proveniente de 
gordura natural, como a gordura do leite, à redução de colesterol LDL (low densitylipoproteins). 
A meta-análise dos resultados de 60 estudos clínicos revelou que a substituição isoenergética 
de carboidratos pelos ácidos graxos láurico, mirístico, palmítico e esteárico não alterou a 
relação entre o colesterol total (MENSINK et al., 2003). Assim, as propriedades anti-
aterogênicas de ácidos graxos saturados podem compensar o efeito de seu aumento no 
colesterol total e LDL (PARODI, 2009).  
O ácido linoleico conjugado (CLA), presente na gordura do leite, pertence a um 
grupo de isômeros posicionais e geométricos do ácido graxo linoleico (C18:2 n-6), em que as 
duplas ligações são conjugadas (LOPEZ et al., 2014). Alguns desses isômeros são considerados 
bioativos, apresentando efeitos quanto às propriedades de antiobesidade, antidiabética, 
anticarcinogênica e antiaterogênica (GAMA et al., 2015). O isômero cis-9, trans-11 (ácido 
rumênico) representa 75-90 % do total de CLA em produtos lácteos. 
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2.1.3. Propriedades de cristalização  
A composição dos ácidos graxos e sua posição no TAG influenciam o 
comportamento de cristalização da gordura do leite e, portanto, as propriedades físico-químicas 
e a funcionalidade dos produtos à base de gordura láctea. Além disso, a configuração da ligação 
dupla na molécula de ácido graxo também é importante para as propriedades físico-químicas 
dos produtos lácteos (LOPEZ et al., 2002). 
O processo de cristalização caracteriza-se pela restrição total ou parcial de 
movimentos, restrição esta causada pelas ligações químicas ou físicas entre moléculas de 
triacilglicerol (RIBEIRO et al., 2009a). Os lipídeos se cristalizam geralmente em três principais 
formas polimórficas (Figura 1) α (hexagonal), β’ (ortorrômico) e β (triclínico), em ordem 
crescente de estabilidade.  
 
 
Figura 1. Ilustração das principais formas polimórficas encontradas. Adaptado de RØNHOLT, et al. 
(2014). 
 
A forma polimórfica β’ é a mais comum na gordura do leite, resultando em uma 
rede cristalina mais macia, que propicia boa aeração e cremosidade, o que é desejável para 
gorduras. No entanto, alguns estudos já observaram a presença de outras fórmulas polimórficas, 
como γ, α e β, variando-se a taxa e/ou a temperatura de resfriamento da gordura anidra do leite 
(GROTENHUIS et al. 1999; LOPEZ et al. 2002; LOPEZ & OLLIVON 2009).  Um 
resfriamento mais intenso induz a formação de cristais mistos que tem uma faixa de fusão mais 
estreita e uma temperatura de pico fusão mais baixa. (MAZZANTI et al., 2004). Lopez & 
Ollivon (2009), estudaram a estrutura cristalina de frações oleína e estearina de gordura do leite 
e inesperadamente encontraram, para as duas frações, a forma polimórfica α. Quando o cristal 
se transforma da forma menos estável (α) para a mais estável (β), o empacotamento das cadeias 
moleculares do triacilglicerol torna-se mais compacto e organizado, resultando em maior ponto 
de fusão (NARINE & MARANGONI, 1999; ROUSSEAU et al., 1996).   
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2.1.4.    Aplicação industrial da gordura do leite 
Para aplicação industrial a gordura do leite é comercializada na forma anidra é 
definida como um produto gorduroso obtido a partir de creme de leite ou manteiga pela 
eliminação quase total da água e dos sólidos não gordurosos. A gordura anidra do leite (GAL) 
deve apresentar no mínimo 99,7 % de gordura, e teores máximos de 0,2% de umidade, 0,35 de 
índice de peróxido (meq/kg matéria gorda) e 0,40 de acidez (g de ácido oleico/100 g de gordura) 
(BRASIL, 1996).  
 A gordura do leite pode ser separada por centrifugação para a obtenção de creme, 
com 70 a 80 % de gordura. Posteriormente, para obtenção da GAL, o creme é submetido à 
pressão até que os glóbulos de gordura sejam rompidos, fazendo com que ocorra uma inversão 
de fase da emulsão de óleo em água para água em óleo (O/A  A/O). Em seguida, a gordura 
passa por um secador a vácuo onde o teor de umidade é reduzido para < 0,1% (WALSTRA et 
al., 2006; FEARON, 2011). A remoção da fase aquosa da gordura aumenta sua estabilidade, 
pois diminui a possibilidade de deterioração microbiológica e a lipólise (MORTENSEN, 2011).  
Na indústria de alimentos, a gordura anidra do leite é utilizada em diversos 
produtos, tais como, em leites para padronização do teor de gordura; em sorvetes e produtos de 
confeitaria e panificação para conferir melhores características de sabor e textura e em produtos 
com alto teor de gordura, como em manteigas e blends com gordura vegetal a fim de conferir a 
estes produtos melhores características físico-químicas (VANHOUTTE et al., 2002).  
Para aplicação da gordura do leite muitas vezes é necessário realizar modificações 
na gordura, o que normalmente se faz é o fracionamento que irá aumentar ou diminuir o ponto 
de fusão da gordura (FEARON, 2011). Na Tabela 2 são apresentados exemplos de aplicações 
da gordura do leite e qual necessidade de modificação (elevar ou diminuir o ponto de fusão da 
gordura).   
De modo geral, a gordura do leite é reconhecida e valorizada por conferir excelentes 
propriedades de textura e palatabilidade (MACGIBBON & TAYLOR, 2006; HARVATINE et 
al., 2009; DANTINE, 2012). Sua presença está relacionada à qualidade sensorial, pois seu sabor 
é complexo e composto por precursores provenientes de ácidos graxos de cadeia curta, lactonas, 
cetonas e aldeídos, que são geralmente liberados quando aquecidos. Devido a sua cremosidade, 
conferida por seu ponto de fusão, a gordura do leite apresenta uma agradável sensação no palato 
quando ingerida, uma vez que a mesma derrete na boca (KAYLEGIAN et al., 1993; DANTINE, 
2012). A valorização da gordura do leite faz com que a indústria busque alternativas de manter 
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sua utilização de forma a modificá-la para que ela confira melhores propriedades e possa ser 
aplicada no alimento (DANTINE, 2012; FEARON, 2011). 
 
Tabela 2. Produtos nos quais a gordura do leite é usada e respectivo ajuste necessário do ponto de fusão 
Aplicação Propriedade tecnofuncional Ponto de fusão desejado 
Massa 
folhada 
Textura resistente, propriedade de 
camadas 
Acima ou no ponto da GAL 
Croissant Textura resistente, propriedade de 
camadas 
Acima ou no ponto da GAL 
Brioche Plasticidade, aeração Abaixo ou no ponto da GAL 
Biscoito Textura Acima, abaixo ou no ponto da GAL 
Bolo Plasticidade, aeração Abaixo ou no ponto da GAL 
Chocolate  Compatibilidade com manteiga de 
cacau 
Acima ou no ponto da GAL 
Produtos de 
confeitaria 
Compatibilidade com manteiga de 
cacau e núcleos pequenos de cristal 
Acima ou no ponto da GAL 
Spreads Espalhabilidade, plasticidade Abaixo ou no ponto da GAL 
Sorvetes Derretimento na boca Abaixo ou no ponto da GAL 
Fonte: adaptado (FEARON, 2011; FREDE, 2002). 
 
2.2. Óleos e gorduras vegetais  
Os óleos vegetais são amplamente utilizados como ingredientes nas formulações de 
alimentos.  As propriedades físicas dos TAG’s são determinadas pelos tipos de ácidos graxos 
que os compõem; por exemplo, grau de saturação/insaturação, ligações cis-trans, presença de 
duplas ligações, tamanho das cadeias (curtas e longas) e número de átomos de carbono (pares 
e ímpares).  
 Dentre os óleos vegetais, o óleo de soja (OS), extraído do grão de soja (Glycina 
máxima) destaca-se por suas qualidades nutricionais, disponibilidade, baixo custo e alta 
funcionalidade, tornando-se, do ponto de vista tecnológico, uma importante matéria prima para 
a produção de gorduras especiais (O'BRIEN, 2009).  
A Tabela 3 apresenta a composição em ácidos graxos do óleo de soja, que é 
constituído essencialmente por 22% de ácido oleico (C18:1), 53% de ácido linoléico (C18:2) e 
8% de ácido linolênico (C18:3), que após a hidrogenação total transformam-se em ácido 
esteárico (WANG, 2002), sendo este o principal ácido graxo ao lado do ácido palmítico (em 
torno de 11%). O hardfat de óleo de soja apresenta composição triacilglicerólica homogênea 
bem definida, com triacilgliceróis (TAG’s) de alto ponto de fusão e têm sido objeto de estudos 
recentes voltados aos processos de modificação lipídica (OMONOV, BOUZIDI & NARINE, 
2010). 
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Tabela 3. Composição em ácidos graxos do óleo de soja. 
AGS: ácido graxo saturado; AGMI: ácido graxo monoinsaturado; AGPI: ácido graxo poli-insaturado. 
Fonte: Adaptado de IHA e Suarez 2009. 
2.3. Modificações de óleos e gorduras 
A maioria dos óleos e gorduras vegetais apresentam aplicações tecnológicas 
limitadas no seu estado natural, uma vez que são, na maioria dos casos, muito líquidos e com 
pouca variedade de pontos de fusão. Diante dessa dificuldade e visando a produção de gorduras 
com características intermediárias, foram desenvolvidas as técnicas de modificações de gordura 
como: hidrogenação, fracionamento, interesterificação e mistura (SHAHIDI, 2005). Neste 
trabalho, as técnicas de modificação que envolvem hidrogenação e mistura serão especialmente 
abordadas. 
A hidrogenação consiste na adição de hidrogênio às ligações duplas dos ácidos 
graxos insaturados, com o auxílio de catalisadores de metal, obtendo-se ácidos graxos saturados 
(KAYLEGIAN et al., 1993). O processo é utilizado para aumentar o teor de gordura saturada 
de gorduras e de óleos vegetais e, assim, aumentar a sua consistência, estabilidade oxidativa e 
plasticidade (RIBEIRO et al., 2007). A hidrogenação possibilita a obtenção de uma gordura 
com alto ponto de fusão, o que é vantajoso para muitos produtos na indústria e para o uso da 
gordura quando se necessita que ela se mantenha completamente sólida a determinada 
temperatura (RIBEIRO et al., 2007; OMONOV BOUZIDI & NARINE, 2010). 
A técnica mais difundida durante muito tempo na indústria de alimentos foi a 
hidrogenação parcial, que leva à produção de gorduras com ponto de fusão e outras 
características intermediárias (SALUNKHE et al.,1992; SHAHIDI, 2005). Através da 
Símbolo Nome comum Valor médio (%) Ponto de fusão (oC) 
C16:0 Palmítico 14,0 62,9 
C18:0 Esteárico 4,0 69,6 
C18:1 Oleico 24,0 16,0 
C18:2 Linoleico 52,0 -7,0 
C18:3 α-Linolênico 5,0 -13,0 
C20:0 Araquídico 0,4 75,3 
C22:0 Behênico 0,6 79,9 
Outros - 0,0 - 
AGS  19,0  
AGMI  24,0  
AGPI  57,0  
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hidrogenação parcial controlada é possível a obtenção de gorduras com as mais variadas 
características para as diferentes aplicações industriais, especialmente em situações em que se 
deseja que a gordura tenha um papel estruturante. Isso é possível porque a hidrogenação altera 
as propriedades físico-químicas da gordura e o equilíbrio entre as frações de gordura líquida e 
sólida no sistema.  Por exemplo, um isômero cis oleico apresenta ponto de fusão de 16 °C, 
enquanto o isômero trans oleico tem ponto de fusão 44 °C. (SWERN, 1992, BARRERA-
ARELLANO; BLOCK, 1992). No entanto, os isômeros trans são atualmente associados a 
fatores de risco para doença arterial coronariana e várias desordens metabólicas e funcionais 
(IQBAL, 2014; ZEVENBERGEN et al., 1988; MENSINK & KATAN, 1990).  
Estes conhecimentos respaldaram mudanças progressivas nas legislações mundiais 
referentes a eliminação da gordura trans em alimentos processados (IQBAL, 2014; MENSINK 
& KATAN, 1990; FDA, 2015) e impulsionaram estudos visando a obtenção de novas opções 
de produção de gorduras plásticas.  Neste contexto, foi explorado o fracionamento de gorduras 
e foram desenvolvidos a interesterificação e a hidrogenação total. A interesterificação química, 
única usada em escala industrial, consiste da substituição de ácidos graxos esterificados ao 
glicerol pela reação química entre um triacilglicerol e um ácido graxo ou entre dois 
triacilgliceróis, com a formação do novo triglicerídeo (BALCÃO et al., 1998). O 
fracionamento, por outro lado, consiste na separação física de triacilgliceróis de diferentes 
pontos de fusão de uma mesma gordura, resultando em duas fases distintas, oleína e estearina, 
que podem ser adicionadas à base lipídica (AUGUSTIN & VERSTEEG, 2006). Ambas as 
tecnologias não serão aqui discutidas.  
A indústria passou a obter, a partir da hidrogenação total, os hardfats, uma matéria 
prima obtida de diferentes óleos vegetais. O processo de hidrogenação total é de baixo custo 
frente a outros processos de modificação e permite a produção de triacilgliceróis tri-saturados 
a partir dos óleos vegetais de uso convencional (HUNTER, 2001; RIBEIRO et al,2009b). No 
entanto, por possuírem composição química homogênea e ponto de fusão elevado 
(aproximadamente 60-70°C), exceção feita ao óleo de palmiste totalmente hidrogenado (PF = 
36 °C), os hardfats têm aplicação restrita em sistemas alimentícios (RIBEIRO et al., 2012). 
Mesmo com ponto de fusão baixo, o hardfat de óleo de palmiste não é uma boa opção para 
aplicação em alimentos devido ao seu elevado conteúdo de triacilgliceróis de 36 átomos de 
carbono, que em condições de hidrólise promovem percepção de sabor de sabão (TIMMS, 
1985).  
Quando adicionados às bases lipídicas, os hardfats são responsáveis pela 
modulação e estruturação da rede cristalina contribuindo inclusive com modificações no perfil 
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de sólidos, ponto de fusão, polimorfismo e consistência. O potencial de estruturação é maior 
com ácidos graxos de cadeias contendo de 16 a 22 carbonos (DASSANAYAKE et al, 2011). 
Após a fusão, através de eventos de nucleação, formam pequenos cristais que interagem através 
de forças não covalentes de modo a formar uma rede contínua de cristais, podendo atuar como 
núcleos preferenciais de cristalização (SHAHIDI, 2005), induzindo hábitos polimórficos 
específicos (RIBEIRO et al., 2013; OLIVEIRA et al., 2015b). Dentre os diversos hardfats 
utilizados, o hardfat de óleo de soja apresenta excelente viabilidade econômica e é produzido a 
partir de uma matéria-prima facilmente disponível. Apresenta aproximadamente 85% de ácido 
esteárico que não apresenta efeito nos níveis de colesterol no plasma sanguíneo (SANDERS & 
BERRY, 2005; RIBEIRO et al, 2013; LOTTENBERG, 2009). Essa base lipídica é, portanto, 
de suma importância na indústria de alimentos para a obtenção de gorduras com características 
diferenciadas. 
É bastante razoável supor que a mistura de hardfats com seu respectivo óleo vegetal 
pudesse resultar em base lipídica semelhantes às gorduras parcialmente hidrogenadas 
(KARABULUT et al., 2003; OMONOV, BOUZIDI & NARINE, 2010). No entanto nem 
sempre as misturas são compatíveis, principalmente quando são duas gorduras que apresentam 
pontos de fusão muito distintos entre elas (MARANGONI, 2005). O processo de misturar duas 
gorduras visa encontrar uma combinação que resulte em uma propriedade específica, que 
sozinhas, nenhuma das duas gorduras possuiria. Combinando a proporção adequada das bases 
e atentando-se para o grau de compatibilidade ou incompatibilidade, é possível obter uma 
gordura com propriedades intermediárias desejadas.  Por exemplo, o aumento do ponto de fusão 
de uma gordura pode ser conseguido misturando-a com outra gordura com maior ponto de fusão 
ou com seu respectivo hardfat (TIMMS, 1985).  
A mistura de duas ou mais gorduras é amplamente utilizada na produção de 
margarinas, shortenings, óleos de fritura, bolos, pastas, biscoitos, massas, molhos, óleos de 
salada e alguns outros óleos especiais (ADHIKARIA et al., 2010; AHMADI & MARANGONI 
2009). Este processo é econômico e não altera as características químicas dos componentes da 
mistura. As misturas de óleos são realizadas para satisfazer a composição desejada de ácidos 
graxos e a consistência do produto final (SWERN, 1982).  
A interação dos triacilgliceróis em misturas binárias é muito complexa, podendo 
gerar sistemas compatíveis (monotéticos) ou incompatíveis (eutéticos). A compatibilidade de 
gordura é definida como a capacidade da gordura para co-cristalizar-se com TAG’s de outra 
gordura existente na matriz alimentícia, ou em blends. Gorduras compatíveis geralmente 
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apresentam propriedades semelhantes, como composição de ácidos graxos, ponto de fusão, teor 
de gordura sólida, hábito polimórfico etc (TIMMS, 1984; RIBEIRO et al., 2009a).  
Diagramas de compatibilidade ilustram o comportamento de fase entre gorduras de 
diferentes composições químicas e tem como objetivo verificar a compatibilidade das misturas, 
facilitando assim a escolha da proporção apropriada para aplicação. O diagrama indica a 
temperatura em que o conteúdo de gordura sólida é constante em função da composição da 
mistura. Quando constante, o gráfico apresenta linearidade e as misturas são consideradas 
compatíveis. Quando se apresenta uma tendência não linear, a mistura apresenta 
compatibilidade parcial ou incompatibilidade (sistema eutético) (MARANGONI, 2005; 
RIBEIRO et al., 2009b). Do ponto de vista prático, sistemas binários compatíveis são aqueles 
em que os pontos de fusão das misturas não são inferiores aos pontos de fusão de qualquer dos 
componentes. Sistemas incompatíveis apresentam ponto de fusão menor para a mistura do que 
o dos produtos puros individuais em mistura (HUMPHREY & NARINE, 2004; HIMAWAN, 
2006; TIMMS, 1984). O resultado de diminuição do ponto de fusão da mistura eutética (eutético 
do grego significa facilmente fundido) pode muitas vezes ser prejudicial na formulação de bases 
lipídicas em que se espera ponto de fusão intermediário entre os componentes (OLIVEIRA et 
al., 2017).   
Quando se trata de modificações lipídicas, é importante conhecer a estrutura 
cristalina formada, pois as redes cristalinas formadas pelos lipídeos são de grande importância 
nas propriedades dos alimentos que contêm quantidades significativas de gorduras 
(MARANGONI & NARINE, 2004). A cristalização em geral pode ser dividida em duas etapas: 
nucleação e crescimento. A nucleação é dada quando surgem os primeiros cristais, no caso, os 
denominados núcleos de cristalização. No entanto, antes da formação do núcleo, a matriz 
lipídica deve ser supersaturada ou super-resfriada. Esta é a força motriz termodinâmica para a 
cristalização. Formados os núcleos, novos lipídeos se cristalizam sobre eles caracterizando a 
fase de crescimento dos cristais. Na verdade, ambos os eventos podem ocorrer simultaneamente 
e o sistema está em evolução contínua (HERRERA, LEON GATTI & HARTEL, 1999). Tais 
formas polimórficas referem-se a fases cristalinas de uma mesma composição química, que 
diferem na estrutura pela inclinação da ligação química ou pela variação de organização da 
cadeia carbônica. Cada uma possui propriedades específicas, como a forma de empacotamento, 
ponto de fusão e estrutura física. Alguns fatores determinam a forma polimórfica, durante a 
cristalização ou recristalização, como: pureza, temperatura, razão de resfriamento, presença de 
núcleos de cristalização e tipo de solvente (LARSSON, 1993; RODRIGUES-RACT et al., 
2010). O comportamento de cristalização, transformação polimórfica e microestrutura de uma 
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gordura deve-se à combinação entre propriedades físicas individuais de cada TAG’s e o 
comportamento de fases da mistura entre os diferentes TAG’s. Em geral, a composição 
específica de uma gordura é um dos fatores de maior importância para o desenvolvimento final 
da rede cristalina (MARANGONI & NARINE, 2004).  
Alterações adicionais nos cristais podem ocorrer à medida que os cristais estáveis 
modificam seu hábito e os cristais metaestáveis passam por transições polimórficas 
(HERRERA, LEON GATTI & HARTEL, 1999). Nos estágios iniciais do processamento de 
alimentos, as velocidades relativas de nucleação e de crescimento cristalino determinam a 
distribuição, forma e tamanho dos cristais, parâmetros que estão diretamente associados às 
características de consistência e de textura dos produtos (AINI, 2001). Contudo, durante a etapa 
de estocagem, diversos fenômenos de pós-cristalização podem ocorrer, afetando 
consideravelmente as propriedades e a estabilidade dos alimentos. Estes incluem transições 
polimórficas para fases termodinamicamente mais estáveis, formação de novos cristais e 
crescimento cristalino, migração de óleo ou de pequenos cristais (AINI, 2001; deMAN, 1992).  
A modificação na morfologia dos cristais durante o armazenamento de produtos de base lipídica 
pode resultar em vários problemas tecnológicos (MORTENSEN, 2011). Conhecer e controlar 
o processo de cristalização de óleos e gorduras é uma forma de garantir sua estabilidade nos 
sistemas alimentícios complexos (FOUBERT et al., 2007).  Dessa forma, é importante lançar 
mão de técnicas que permitam o acompanhamento das alterações das formas polimórficas dos 
cristais de gordura (α, β’ e β) durante o resfriamento e armazenamento. Dentre essas, destaca-
se a análise de difração de raios x (HARTEL, 2013). O difratrômetro de raios x determina os 
ângulos de espaçamento das cadeias a partir da incidência de radiação na amostra, que irá 
apresentar maior intensidade no ângulo que define sua forma polimórfica. Através desses picos 
de intensidade maiores é possível definir a(s) forma(s) polimórfica(s) da gordura, uma vez que 
a forma α é caracterizada por uma linha de espaçamento curto a 4,15 Å (ou 0,415 nm); a forma 
β’ é caracterizada por duas linhas de espaçamento curto a 3,8 Å e 4,2 Å (ou 0,38 ou 0,42 nm);, 
e a β por uma linha de espaçamento curto a 4,6 Å (ou 0,46) e linhas de menor intensidade em 
3,7 e 3,8 Å (ou 0,37 ou 0,38 nm), podendo haver outros picos (LARSSON, 1993). As formas 
polimórficas obtidas quando a cristalização ocorre a partir da fusão dependem da taxa de 
nucleação e crescimento dos cristais (SATO & UENO, 2011). 
Das principais formas polimórficas possíveis de serem encontraras, a forma α 
apresenta menor estabilidade, sendo facilmente convertida em outras formas. A forma β' é 
metaestável e é desejável em matrizes alimentícias que necessitam de uma rede de cristal que 
ofereça textura macia e com propriedades de aeração (ROUSSEAU et al., 1996; SATO, 1999; 
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SATO & UENO, 2011). A forma β é a mais estável e caracteriza-se por grandes cristais que 
resultam em uma rede cristalina mais rígida, com maior ponto de fusão e maior estabilidade 
(SATO, 1999; SATO & UENO, 2011). 
A taxa de cristalização diminui de α para β e pode ser alcançada aplicando-se a taxa 
de resfriamento ideal para cada forma polimórfica (SATO & UENO, 2011). Sob taxa de 
resfriamento lento, as moléculas irão incorporar-se nos sítios energeticamente menos favoráveis 
(que demandam maior energia). Contudo, sob taxa de resfriamento rápido, a tendência é a 
formação de formas desfavoráveis (menos estáveis) pois demandam menos energia. Entretanto, 
não é fácil prever a taxa de resfriamento para cada forma polimórfica, uma vez que a 
cristalização simultânea com diversas formas pode ocorrer e também porque a forma 
polimórfica depende da composição e estrutura do lipídeo (SATO & UENO, 2011; LARSSON, 
1993). Na presença de moléculas com forma e configuração semelhantes, mas de composição 
diferente, formam-se cristais mistos ou compostos (MULDER & WALSTRA, 1974; 
FREDRICK et al., 2011). Os cristais compostos são caracterizados por uma faixa de fusão, uma 
vez que a mudança de temperatura causará o derretimento de alguns TAG’s e a cristalização 
simultânea de outros TAG’s (FREDRICK et al., 2011). 
Os atributos sensoriais de alimentos ricos em lipídeos dependem da estrutura e da 
rede cristalina das gorduras, que podem ser modificados pela temperagem, uso de indutores de 
cristalização, partículas micronizadas, adição de gordura fracionada, adição de hardfats entre 
outros (AWAD & MARANGONI, 2006; MARANGONI & NARINE, 2004; LOPES et al 
2015; SABARIAH et al, 1998; SATO, 2001). 
A adição de sementes (ou indutores) de cristalização é uma técnica usada para 
controlar a cristalização polimórfica de gorduras (TRAN & ROUSSEAU, 2015). Normalmente 
o uso de indutores de cristalização tem objetivo de conferir maior estabilidade polimórfica e, 
consequentemente, estabilidade térmica ao produto.  E é necessário que o indutor de 
cristalização tenha ponto de fusão mais elevado que a matriz que está sendo aplicada e que 
tenha estabilidade térmica (SATO, 2011). 
2.4. Spray chilling e matrizes lipídicas 
A técnica de atomização por spray chilling, também conhecida como spray cooling 
ou ainda, spray congealing é uma operação unitária usada para produção de partículas. O 
processo consiste na atomização de uma substância fundida em uma câmara de ar frio com 
temperatura inferior ao seu ponto de fusão para permitir a solidificação da partícula. 
Normalmente, a atomização se dá por um bico atomizador aquecido, para manutenção da 
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temperatura adequada, no sentido de evitar a solidificação do material de alimentação no bico. 
As partículas formadas são microesferas, sólidas, com distribuição de tamanho que pode variar 
entre 15 a 250 µm (SALVIN et al., 2015; ILIĆ et al., 2009; OKURO et al. 2013b; MISRHA, 
2015).   
Spray chilling vem sendo amplamente utilizado nos últimos anos pela indústria 
farmacêutica e veterinária; e no setor de alimentos, o interesse cresce de acordo com as 
necessidades de novas aplicações (OKURO et al., 2013a). Esta técnica é muito conveniente por 
se tratar de um processo de baixo custo, de fácil scale up, fácil ajuste de tamanho de partículas, 
por ser contínuo e poder dispensar o uso de solventes e o emprego de temperaturas altas, para 
o caso de ingredientes termo sensíveis (ILIC et al., 2009; SALVIN et al., 2015; LEONEL et al., 
2010). As partículas produzidas por Spray chilling são comumente utilizadas para a 
incorporação de substâncias ativas, mas também podem ser utilizadas para simples 
micronização de um composto de interesse (GWIE et al., 2006; PORE et al., 2009). A 
micronização consiste na redução do tamanho das partículas do lipídeo cristalizado. As 
partículas formadas pela técnica de Spray chilling são tipicamente esféricas com superfícies 
lisas, podendo ser utilizadas em suspensão em meio líquido ou na forma seca (TOUBLAN, 
2014).  
O material utilizado para a produção de partículas através da técnica spray chilling 
é geralmente um lipídeo, pois vários apresentam ponto de fusão adequado para essa técnica e 
ao mesmo tempo se solidifica a temperaturas de resfriamento (OKURO et al., 2013a). No caso 
da microencapsulação, o uso de gorduras como matriz encapsulante tende a retardar a liberação 
do composto ativo, comparado a uma matriz hidrofílica, devido à sua insolubilidade em água e 
impedimento de entrada de íons (FAVARO-TRINDADE et al., 2011; CORDEIRO et al., 2013).  
Durante atomização é importante considerar tanto as características do material 
encapsulante, como os parâmetros de processo, uma vez que ambos podem alterar as 
propriedades da partícula. Segundo Ilíc et al. (2009) as variáveis mais importantes do processo 
de spray chilling são a temperatura do material fundido, a temperatura do ar da câmara fria, a 
pressão do ar de atomização e a taxa de alimentação do líquido. A taxa de alimentação do 
liquido está relacionada com a viscosidade do produto a ser atomizado. No geral, o diâmetro 
das partículas aumenta com o aumento da viscosidade da mistura a ser atomizada e diminui 
com o aumento da pressão de atomização (ORUKO et al., 2013; PEDROSO et al., 2012). O 
sistema de alimentação do equipamento deve conter controle de temperatura para evitar 
variações; temperaturas abaixo do ponto de fusão do material carreador podem levar à 
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solidificação do material e a consequente obstrução do bico atomizador (CORDEIRO et al., 
2013). 
A técnica de spray chilling que ainda há muito o que explorar, apresentando uma 
quantidade de estudos bem menor que a técnica de spray drying, e tem sido majoritariamente 
utilizada para microencapsulação de substâncias alimentares. Na Tabela 4, estão listados alguns 
trabalhos que usaram o spray chiller, com diferentes carreadores e materiais ativos. As matrizes 
utilizadas apresentaram ponto de fusão variando entre 36,5 °C para manteiga de cacau 
(PEDROSO et al., 2012) e 85 ºC para hardfat de óleo de crambe (LOPES, et al. 2015).  No 
geral, a temperatura de entrada na câmara é 10 ºC acima do ponto de fusão do material lipídico 
(SARTORI et al, 2014) e temperatura de 40 ºC foi reportada para manteiga de cacau 
(PEDROSO et al., 2012) e de 100 ºC para partículas lipídicas sólidas obtidas a partir de gordura 
de palma totalmente hidrogenada (MATOS et al. 2012). A temperatura da câmara fria é 
obviamente abaixo do pondo de fusão do material lipídico usado como carreador e temperaturas 
extremas como 0 e 22 ºC foram utilizadas por Lopes et al (2015) e Matos et al. (2012), 
respectivamente. Temperaturas entre 10 e 15 ºC são usuais e foram utilizadas por diversos 
autores (OKURO et al., 2013b; PEDROSO et al. 2012a e 2012b; GAMBOA et al., 2011; 
ALBERTINE et al., 2007; LEONEL et al., 2009; CHAMBI et al., 2007).  
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Tabela 4. Exemplos do uso de spray chilling para a produção de partículas, matrizes lipídicas utilizadas, seus respectivos pontos de fusão e material ativo veiculado. 
Referência Matriz P F (°C) Material Ativo Análises realizadas 
ALBERTINI  
et al., 2008 
Álcool estearilico e cera de  
carnaúba 
50  Alfa tocoferol 
  DSC, viscosidade, quantificação de material ativo,  
de tamanho de partícula, morfologia 
ALVIM  
et al., 2016 
Ácido esteárico,  
goma arábica e hardfat 
49,5  Ácido ascórbico (20%) 
Quantidade de ácido ascórbico, morfologia, tamanho, 
CHAMBI  
et al., 2008 
Esteárico/láurico (57:43)  
ou esteárico/ oleico (50:50) 
56,8  
Solução de 50% de glicose 
 (30 e 10%) 
morfologia, tamanho, perfil de liberação, eficiência. encapsulação 
CONSOLI  
et al 2016 
Óleo e hardfat de soja 
(40:60/30:70/20:80/10:90 
57 
Solução com 6% de ácido gálico  
(30 e 20%) 
DSC, análise antioxidante, tamanho de partícula, 
 perfil de liberação do recheio. 
GAMBOA  
 et al., 2011 
Lipídeos interesterificados 
 e hardfat de soja (70:30) 
60 α-tocoferol (5 e 25%) 
Eficiência de encapsulação, DSC, raios x, resistência aos fluidos  
gástricos, liberação do recheio, MEV, tamanho de partícula 
GAVORY  
et al., 2014 
Hardfat de palma 60  
30 ou 50 % adesivo sensível a 
 pressão (PSA) e 2% surfactante  
aniônicos (para o que havia 50% PSA) 
 tamanho de partícula, DCS, raios x, rendimento,  
aditividade do adesivo sensível a pressão (PSA), MEV 
ILIC  
et al. 2009 
Polímeros hidrofílicos 70  Glimepiridina 
 Tamanho de partícula, MEV, raios x, HPLC, rendimento 
LEONEL  
et al., 2010 
Ácido esteárico, oleico e  
hardfat (50:25:25) 
49,3 
Solução 40, 60, ou 80% de glicose  
(10 e 25%) (LS (5%) como emulsificante) 
 Tamanho de partícula, morfologia, glicose na superfície,  
liberação do recheio, eficiência de encapsulação 
LOPES  
et al., 2015 
Hardfats soja, algodão,  
palma ou crambe 
70, 75,  
80, 85 
- 
DSC, viscosidade, raios x, tamanho, morfologia 
MATOS  
et al., 2012 
Gordura palma hidrogenada 64 Ácido ascórbico (15, 25 e 40%) 
MEV, tamanho de partícula, eficiência de encapsulação,  
DSC, quantificação do MA 
OKURO  
et al., 2013b 
hardfat de palma e óleo de 
 palmiste interesterificados 
43,4 
Lactobacillus acidophilus (4%) e inulina  
ou polidextrose (dois prebióticos) (3%) 
DSC, raios x, FTIR, tamanho de partícula, MEV,  
confocal, resistência aos fluidos gástricos 
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ORIANI  
et al., 2015 
Ácido palmítico,  
oleico, e óleo de palma 
70  Oleosina de gengibre (10%) 
DSC, raios x, FTIR, tamanho, MEV,  
retenção do material ativo e confocal 
PASSERINI  
et al., 2009 
Ácido Behênico 72  10, 20 e 30% de MA 
Tamanho, MEV, conteúdo do material ativo, DSC,  
FTIR, raios x, dissolução in vitro do material ativo 
PEDROSO  
et al 2012 a 
hardfat de palma e 
 óleo de palmiste 
 interesterificados 
47,5 
Solução Bififdobacteruim lactis (10%) ou 
 Solução L. acidophilus (25%) (LS (1%) 
 como emulsificante) 
Tamanho, morfologia, resistência do material ativo a  
encapsulação, resistência aos fluidos gástricos 
PEDROSO  
et al 2012 b 
Manteiga de cacau 36,5 
Solução Bififdobacteruim lactis (10%) ou  
Solução L. acidophilus (25%) (LS (1%) 
 como emulsificante) 
Tamanho, morfologia, resistência do material ativo a  
encapsulação, resistência aos fluidos gástricos 
SALVIN 
 et al., 2015 
Óleo de algodão e 
 gordura vegetal 
 parcialmente hidrogenada 
51 
Solução. 40% de PHS (20%) (twen 80 (1%), 
poliglicerol (1%) ou LS (2 e7%) 
 emulsificantes) 
FTIR, raios x, tamanho, morfologia, 
 eficiência de encapsulação, aw 
SARTORI  
et al 2014 
Ácido láurico e oleico 
 70:30, 80:20  
45, 48  
Ácido ascórbico (5%) 
 
Atividade antioxidante morfologia, tamanho,  
eficiência de encapsulaçao, ácido ascorbico na superfície, 
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Diversos são os materiais ativos carreados por micropartículas lipídicas, incluindo 
microrganismos probióticos (OKURO et al., 2013b; PEDROSO et al. 2012a e 2012b), α-
tocoferol (GAMBOA et al., 2011; ALBERTINE et al., 2007) ácido ascórbico (MATOS et al., 
2012; SARTORI et al, 2014; ALVIM et al., 2016), dentre outros. De uma forma geral, 
microencapsulação de probióticos usando materiais lipídicos como carreadores conferiu 
proteção aos microrganismos durante a passagem pelo trato gastrointestinal simulado e a 
microencapsulação de tocoferóis em matrizes lipídicas resultou em elevada eficiência de 
encapsulação e melhor conservação do tocoferol. Além disso, no caso do α-tocoferol 
encapsulado com hardfat e óleo, ambos de soja (na proporção 70:30), os autores observaram 
boa estabilidade durante o armazenamento indicando que a matriz lipídica foi adequada para 
prevenir a expulsão do material ativo, que apresentou distribuição homogênea por toda a 
extensão da partícula e sua liberação foi controlada (GAMBOA et al., 2011).  
Quando se trabalha com micropartículas, independente da técnica e do material de 
parede utilizados, é bastante comum a avaliação do tamanho e da distribuição das partículas, 
sua morfologia, através de microscopia ótica, eletrônica de varredura e/ou confocal, e o perfil 
de liberação do material ativo.  No entanto, quando a matriz carreadora ou encapsulante é 
composta por material lipídico, outras determinações, além das citadas, são fundamentais para 
caracterizar a partícula. A determinação do comportamento térmico de fusão e cristalização do 
material lipídico, obtida por calorimetria diferencial de varredura (DSC Differential Scanning 
Calorimetry); e a cristalinidade e forma polimórfica apresentada pela amostra, obtida por 
difração de raios x. A forma polimórfica é fortemente correlacionada com a capacidade de 
incorporação de princípios ativos e taxas de liberação (MEHNERT & MÄDER, 2001). 
Observa-se na Tabela 4, alguns autores avaliaram comportamento polimórfico de 
diferentes partículas lipídicas e observaram comportamentos distintos durante o 
armazenamento (ILIC et al, 2009, GAMBOA, et al, 2011, OKURO et al, 2013b, SALVIN, et 
al, 2015, LOPES et al, 2015). Okuro et al. (2013b) observaram que as micropartículas de 
hardfat de óleo de palma e óleo de palmiste interesterificados apresentaram o mesmo 
comportamento frescas e após 120 dias de armazenamento a -18, 7 e 22 ºC e que o 
comportamento do material lipídico foi similar ao reportado na literatura associado à forma 
polimórfica β. As formulações avaliadas por Salvin et al. (2015), obtidas com óleo de algodão 
e gordura vegetal parcialmente hidrogenada apresentaram a forma polimórfica mais estável (β) 
após o armazenamento. No entanto, os autores não avaliaram as partículas imediatamente após 
a produção, o que não permite concluir se o arranjo cristalino aconteceu durante os 90 dias de 
armazenamento ou já na produção das partículas. Lopes et al (2015) observaram que a transição 
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polimórfica de hardfat de óleo de soja, algodão, palma e crambe foi dependente do tempo e da 
temperatura de armazenamento das micropartículas, que foram armazenadas por 150 dias a 25, 
35 e 45 ºC. 
A produção e a caracterização de micropartículas lipídicas obtidas por spray 
chilling compatíveis com sistemas alimentícios e de alta estabilidade cristalina, torna-se cada 
vez mais relevante visando não só suas características favoráveis para a veiculação de diferentes 
materiais ativos, como também a possibilidade de servirem como sementes de cristalização, as 
quais, adicionadas em um alimento de base lipídica podem controlar o processo de cristalização. 
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3. MATERIAL E MÉTODOS 
3.1. Material  
As bases lipídicas utilizadas no trabalho foram a Gordura anidra do leite (GAL) 
(cedida pela Cargill Foods, Brasil) e Gordura totalmente hidrogenada ou hardfat de óleo de soja 
(HFS) (SGS Microingredients, Brasil).  
 
3.2. Preparo das misturas 
Foram preparadas diferentes misturas com gordura anidra do leite (GAL) e hardfat 
de óleo de soja (HFS), em diferentes proporções (GAL:HFS): 100:0, 90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 
50:50, 40:60, 30:70, 20:80, 10:90, 0:100 (m/m). A GAL foi previamente fundida em estufa a 
70 °C para posteriormente ser adicionada ao HFS em pó. Após a incorporação do hardfat, as 
misturas foram mantidas em estufa a 80 °C a 20 min para completa fusão e em seguida 
misturadas com auxílio de um bastão de vidro para garantir completa homogeneização. Após 
completa fusão e homogeneização, as misturas foram mantidas em BOD a 5°C. Antes de cada 
análise as misturas eram colocadas em estufa a 80 °C até completa fusão para eliminar 
completamente o histórico cristalino. Em seguida, as amostras eram estabilizadas conforme 
protocolo de cada análise.  
3.3. Caracterização das bases lipídicas e misturas  
As misturas foram caracterizadas quanto a composição em ácidos graxos, conteúdo 
de gordura sólida, ponto de fusão, compatibilidade, isoterma e cinética de cristalização, 
comportamento térmico de fusão e cristalização, microestrutura e hábito polimórfico. As 
análises foram realizadas em duplicata. 
 
3.3.1.  Composição em ácidos graxos  
A composição em ácidos graxos foi realizada por cromatografia gasosa em 
cromatógrafo gasoso capilar CGC Agilent 6850 Series GC System. A esterificação dos ácidos 
graxos foi realizada segundo o método de Hartman e Lago (1973). Os ésteres metílicos dos 
ácidos graxos foram separados de acordo com o procedimento da AOCS Ce 1f-96 (2009) em 
coluna capilar DB-23 (Agilent Technologies, EUA) (50% cianopropil-metilpolisiloxano) com 
comprimento 60m, φ int: 0,25 mm e 0,25 µm de espessura de filme. As condições de operação 
do cromatógrafo foram: fluxo coluna: 1,0 mL/min; velocidade linear: 24 cm/s; temperatura do 
forno da coluna: 110 °C – 5 min, 110 °C – 215 °C (5 °C/min), 215 °C – 24 min; temperatura 
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do detector: 280 °C; temperatura do injetor 250 °C; gás de arraste: hélio; divisão de fluxo (split) 
de 1:50; volume injetado: 1,0 μL. Para determinação da composição qualitativa da GAL, do 
HFS e das misturas lipídicas foi utilizado um padrão comercial de metil éster de ácido graxo 
C4-C24 (SigmaAldrich, Brasil). A composição qualitativa foi determinada por comparação dos 
tempos de retenção dos picos com os dos respectivos padrões de ácidos graxos. A composição 
quantitativa foi realizada por normalização de área, sendo expressa como porcentagem em 
massa. 
 
3.3.2. Conteúdo de gordura sólida, ponto de fusão e diagrama de compatibilidade 
O conteúdo de gordura sólida das misturas foi determinado utilizando o 
Espectrômetro de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) Bruker pc120 Minispec e banhos 
secos de alta precisão (0-70 °C) TCON 2000 (Duratech, EUA). Conforme AOCS Cd 16b-93 
(2009), método direto, com leituras realizadas em série, nas temperaturas de 10, 15, 20, 25, 30, 
35, 40, 45, 50, 55, 60, 65 e 70 °C, após temperagem. A temperagem das amostras foi realizada 
conforme a sequência: fusão completa em microondas, 5 min a 60 °C e posterior resfriamento 
a 0 °C por 60 min em banho seco. Em seguida, a amostra foi colocada em cada temperatura de 
análise por 30 minutos, antes da determinação da análise. O ponto de fusão foi calculado para 
a temperatura correspondente ao teor de sólidos igual a 4% obtido da curva de sólidos por RMN 
(KARABULUT et al., 2004). Para estudo da compatibilidade entre as gorduras, diagramas 
foram construídos a partir dos dados obtidos experimentalmente por RMN (DANTHINE, 2012; 
RIBEIRO et al., 2009b). 
3.3.3. Isoterma e cinética de cristalização  
As amostras foram fundidas e mantidas em banho seco Tcon 2000 (Duratech, EUA) 
na temperatura de 70 °C por 60 min para completa destruição do histórico cristalino.  O aumento 
do conteúdo de gordura sólida em função do tempo de cristalização foi monitorado por 
Espectrômetro de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) Bruker pc120 Minispec, com 
compartimento de leitura estabilizado na temperatura de 25 °C. A aquisição de dados foi 
automática, com medidas tomadas a cada minuto, durante 100 minutos. A caracterização da 
cinética de cristalização foi realizada segundo o período de indução (tSFC), teor máximo de 
sólidos (SFCmáx) e tempo de estabilização da cristalização (tec). A equação de Avrami (1), 
empregada para o estudo da cristalização é dada por: 
   
SFC (t)
 SFCmáx
 = 1 − e−kt
n
       (Equação 1) 
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Onde: SFC (t) descreve o conteúdo de gordura sólida (%) como função do tempo 
(t), SFCmáx é o limite do conteúdo de gordura sólida quando o tempo tende ao infinito, k é a 
constante de Avrami (min-n) e n é o expoente de Avrami (WRIGHT, et al., 2000). Esta equação 
foi empregada no estudo da cristalização isotérmica, sendo linearizada e aplicada aos resultados 
obtidos para determinação dos valores de k e n (CAMPOS, 2005). Determinou-se também o 
tempo de meia vida (t1/2), que indica o tempo necessário para que ocorra 50% da cristalização 
da gordura. Quanto menor o tempo de meia vida, mais rápida é a cristalização da gordura. Tal 
parâmetro foi determinado a partir da equação (2).  
 
𝑡1/2 =  (
0,693
𝑘
) 1/n                            (Equação 2) 
 
3.3.4. Comportamento térmico de fusão e cristalização 
As curvas de cristalização e fusão foram determinadas por Calorimetria Diferencial 
de Varredura (DSC) (DSC Q2000, TA Instruments, EUA) com calibração por Lítio, acoplado 
a um sistema de refrigeração RCS90 TA Instruments (New Castle, USA), conforme o método 
AOCS Cj 1-94 (2009). As condições de determinação foram: peso da amostra: ~ 10 mg; curva 
de cristalização: 80 a -40 °C por 30 minutos (2 °C/min); e curva de fusão: -40 a 80 °C por 30 
minutos (5 °C/ min). O software TA Universal Analysis 2000 V4.7A foi utilizado para a 
obtenção das curvas e dos seguintes parâmetros na avaliação dos resultados: temperatura inicial 
de cristalização ou fusão (T(inicial)°C), temperatura de pico de cristalização ou fusão (T(pc) ou 
T(pf)°C), entalpia de cristalização ou fusão (Hc ou Hf), temperatura final de cristalização ou 
fusão (T(final)°C) (AOCS, 2009; BILIADERIS, 1983).  
 
3.3.5. Microestrutura 
A morfologia cristalina foi avaliada por microscopia de luz polarizada (microscópio 
Olympus modelo BX 50 - San Jose, EUA) acoplado a uma câmera de vídeo digital (Media 
Cybernetics, Bethesda, EUA). As amostras foram fundidas e, com ajuda de um capilar, foram 
transferidas para lâminas de vidro pré-aquecidas (80 °C/30 min) e posteriormente cobertas com 
uma lamínula também pré-aquecida (MAZZANTI et al., 2004). As lâminas foram incubadas à 
25 e 40 °C durante 24 h em estufa BOD (Marconi, MA415/S). Foram capturadas três imagens 
para cada amostra utilizando luz polarizada com uma ampliação de 20 vezes, as quais foram 
capturadas pelo software Pro-Plus versão 7.0 (Media Cybernetics, Bethesda, EUA). Os 
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parâmetros de avaliação para a análise quantitativa foram obtidos pelo mesmo software. São 
esses: número total de elementos cristalinos presentes em uma imagem, a densidade média, 
diâmetros dos cristais, porcentagem de heterogeneidade e de cristais agrupados (clusteres) e 
diâmetro dos cristais individuais (RODRIGUES-RACT et al., 2010). 
 
3.3.6. Hábito Polimórfico 
A forma polimórfica foi determinada por difração de raios x, pelo método AOCS 
Cj 2-95 (2009). As análises foram realizadas a 25 °C, após 7, 50 e 90 dias de estabilização das 
misturas a 25 °C, em um difratômetro Philips PW 1710 (PANalytical, Almelo, NLD), utilizando 
a geometria de Bragg-Brentano (θ:2θ) com fonte de radiação Cu Kα (λ = 1.54178 Å, tensão de 
40 KV e corrente de 30 mA). As medidas foram obtidas com intervalos de 0.02° em 2θ e tempo 
de aquisição de 2 s, com verificações de 15 a 30° (varredura angular 2θ). A forma polimórfica 
foi identificada a partir das distâncias interplanares dos cristais (linhas de espaçamento curto 
ou shortspacing) (SCHENCK & PESCHAR, 2004).  
 
3.4. Produção das micropartículas lipídicas 
 As micropartículas foram produzidas de acordo com a metodologia descrita por 
CHAMBI et al. (2008) e PEDROSO et al. (2012), com modificações, a partir de bases lipídicas 
selecionadas após a caracterização anterior. Foram utilizadas três bases lipídicas nas seguintes 
proporções GAL:HFS: 100:0 (GAL pura, para servir como controle); 90:10 e 80:20, que foram 
escolhidas devido ao ponto de fusão apresentado que confere com os pontos usuais na literatura 
(Tabela 4). Para produção das partículas, as bases lipídicas foram inicialmente colocadas em 
estufa a 70 °C para completa fusão, antes de serem adicionadas ao spray chilling. As partículas 
foram então, adicionadas em um recipiente com temperatura de entrada (TE) 10 °C acima do 
PF da mistura, sendo, portanto 45, 60 e 70°C para as misturas GAL:HFS 100:00, 90:10 e 80:20, 
respectivamente. As micropartículas lipídicas sofreram pulverização em atomizador duplo 
fluido (diâmetro de 0,7 mm) aquecido a 70 °C e pressão de ar de 1 bar, com a atomização 
efetuada dentro de uma câmara resfriada (Ultratorac, LKB – Bromma, Germany) a 2 ° 2 ± 1 
°C.  
Imediatamente após a produção, as micropartículas foram acondicionadas em 
embalagens metalizadas específica para material particulado (Figura 2) e armazenadas em BOD 
a 5 °C para estabilização de um dia (24 horas). Após estabilização as partículas já embaladas 
foram divididas em três lotes e armazenadas em BOD em temperaturas diferentes: 5, 10 e 25 
°C, por 120 dias. Além disso, as partículas estabilizadas por um dia (5 ºC) foram analisadas 
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quanto ao polimorfismo, comportamento térmico de fusão, tamanho de partícula e microscopia 
eletrônica de varredura.  
 
 
Figura 2. Embalagem utilizada para armazenar as micropartículas para análise da estabilidade ao longo 
do tempo de 120 dias de estocagem. Cada embalagem foi utilizada aleatoriamente a cada dia de análise 
de estocagem. 
 
3.5. Amostragem  
Amostras aleatórias das micropartículas das misturas GAL:HFS 90:10 e 80:20, 
armazenadas a 5, 10 e 25 °C foram retiradas a cada 7 dias, por 90 dias e posteriormente com 
120 dias de armazenamento, perfazendo um total de 14 pontos de avaliação. Em cada um desses 
pontos as micropartículas foram avaliadas quanto a morfologia, tamanho e distribuição de 
partículas, comportamento térmico de fusão e hábito polimórfico. As micropartículas 
produzidas a partir da GAL não foram avaliadas porque não foi possível produzir partículas a 
partir dessa matéria-prima, devido ao seu baixo ponto de fusão. 
 
3.5.1. Morfologia 
Para o estudo da morfologia da partícula foi utilizado a microscopia eletrônica de 
varredura (MEV), conforme metodologia descrita por Okuro et al. (2013b). As micropartículas 
foram acomodadas em uma fita de carbono dupla face (Ted Pella, Inc., Redding- Estados 
Unidos) a qual foi fixada em stubs de alumínio. As imagens foram captadas em microscópio do 
tipo mesa, TM-3000 (Hitachi High Technologies America, Inc) usando o modo Analy, com 
aumento de 250 e 500 vezes. 
3.5.2. Tamanho e distribuição das partículas 
Para a avaliação do tamanho e distribuição de tamanho das micropartículas foi 
utilizado o analisador de partículas Mastersizer 2000 (Malvern Instruments Ltda, modelo 
Scirocco 2000, Malvern, Reino Unido). Aproximadamente 100 mg de amostra foi adicionada 
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em 100 mg de Tween 80 e misturadas manualmente. Posteriormente, foi adicionado 20 mL de 
água destilada com agitação manual até dispersão quase completa. A leitura no equipamento é 
feita após 1 minuto de aplicação de ultrasson (50% de intensidade) sob agitação de 1750 rpm.  
 
3.5.3. Comportamento térmico de fusão 
As curvas de cristalização e fusão foram determinadas por Calorimetria Diferencial 
de Varredura (DSC) (DSC Q2000, TA Instruments, EUA) com calibração por Lítio, acoplado 
a um sistema de refrigeração RCS90 TA Instruments (New Castle, USA), conforme o método 
AOCS Cj 1-94 (2009). Condições de determinação: peso da amostra: ~ 10 mg; curva de fusão 
a partir da temperatura de armazenamento (5, 10 ou 25 °C) até 80 °C com taxa de 5 °C/ min. O 
software TA Universal Analysis 2000 V4.7A foi utilizado para a obtenção das curvas e dos 
parâmetros na avaliação dos resultados conforme descritos no item 3.3.4 do presente estudo. 
 
3.5.4. Hábito Polimórfico  
A forma polimórfica das partículas foi determinada por difração de raios x, pelo 
método AOCS Cj 2-95 (2009). A metodologia e os parâmetros utilizados foram os mesmos 
descritos no item 3.3.6. As análises foram realizadas na temperatura em que a micropartícula 
estava armazenada, ou seja, a 5, 10 ou 25 °C.  
 
3.6. Análise estatística dos dados 
As misturas nas diferentes proporções GAL:HFS [90:10; 80:20; 70:30; 60:40; 
50:50, 60:40, 30:70, 20:80 e 10:90 (%m/m)] foram preparadas em triplicata. O efeito da adição 
de HFS no teor de ácidos graxos saturados e insaturados, no ponto de fusão e no conteúdo de 
gordura sólida foi avaliado por Análise de Variância (ANOVA). Em caso de diferença, as 
médias foram comparadas pelo teste de Tukey considerando-se nível de significância de 5%. 
Estes resultados foram analisados utilizando-se o software STATISTICA 7.0 (StatSoft Inc., 
USA).   
Foi realizado um processo de produção de partículas. O efeito do tempo de 
estocagem das partículas foi verificado calculando o coeficiente de covariância dos resultados 
dos parâmetros de fusão e do tamanho das partículas. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO  
4.1. Composição em ácidos graxos 
A composição em ácidos graxos das matérias primas (GAL e HFS) e das misturas 
é apresentada na Tabela 5. Observa-se que a GAL apresentou 72,68% do total de ácidos graxos 
saturados, sendo predominantes os ácidos mirístico (C14:0), palmítico (C16:0) e esteárico 
(C18:0), que correspondem a 58,41% do total de saturados presentes na GAL. Outros ácidos 
graxos saturados apareceram em menor proporção. Entre os insaturados, o ácido oleico (C18:1) 
foi o majoritário, com 17,52 %. O conjunto de ácidos graxos determinados na GAL em estudo 
estão de acordo com o que é reportado na literatura (JENSEN, 2002).  
O HFS apresentou 86,01% de ácido esteárico (C18:0) em sua composição, os quais 
são provenientes da hidrogenação total do óleo de soja, que apresenta como compostos 
majoritários ácido oleico (C18:1), linoleico (C18:2) e linolênico (C18:3) com 24, 52 e 5%, 
respectivamente (Tabela 3). Os ácidos graxos determinados estão de acordo com Ribeiro et al., 
2013. 
O efeito da adição de HFS à GAL resultou em misturas com aumento da proporção 
de ácido esteárico (C18:0), diminuição de ácido oleico (C18:1), palmístico (C16:0) e mirístico 
(C14:0) e uma diminuição do total de ácidos graxos insaturados. A adição de apenas 10% de 
HFS à GAL representou um acréscimo de 4% no total de ácidos graxos saturados em relação a 
GAL. Tal tendência continua para cada mistura, sendo que para todas as proporções observa-
se uma mudança significativa (p<0,01) no teor de saturados. 
 Do ponto de vista nutricional, o aumento no teor de ácido esteárico não levará a 
maior propensão dos riscos de doenças cardiovasculares por que o ácido esteárico, embora 
saturado, apresenta efeito neutro no organismo em relação ao colesterol sérico (SANDERS & 
BERRY, 2005; RIBEIRO et al, 2013; LOTTENBERG, 2009; SNOOK et. al., 1999). O efeito 
da alteração na composição dos ácidos graxos irá, adicionalmente, conferir a GAL maior 
estabilidade oxidativa, ampliando sua aplicação em produtos processados (NOR-AINI & 
MISKANDAR, 2007). 
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Tabela 5. Composição em ácidos graxos (%) das matérias-primas das misturas lipídicas nas proporções GAL:HFS (m/m) 90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50, 40:60, 30:70, 
20:80, 10:90. 
 
 (a,b,c,d,e,f) Médias com letras diferentes na mesma linha diferem significativamente entre si pelo teste de Tukey (p<0,01).
 
Ác. Graxos 
GAL:HFS (%m/m) 
GAL 90:10 80:20 70:30 60:40 50:50 40:60 30:70 20:80 10:90 HFS 
C4:0 1,01 1,06±0,13 0,72±0,11 0,81±0,03 0,59±0,11 0,52±0,03 0,43±0,00 0,33±0,02 0,23±0,02 0,13±0,00 - 
C6:0 1,76 1,83±0,16 1,36±0,16 1,02±0,34 0,83±0,05 0,66±0,02 0,55±0,00 0,40±0,02 0,27±0,01 0,14±0,03 - 
C8:0 1,28 1,30±0,07 0,99±0,05 0,82±0,07 0,65±0,03 0,54±0,02 0,44±0,00 0,32±0,01 0,10±0,02 0,11±0,00 - 
C10:0 2,91 2,78±0,04 2,20±0,08 2,05±0,93 1,62±0,09 1,36±0,04 1,12±0,00 0,79±0,03 0,54±0,02 0,27±0,01 - 
C12:0 4,89 4,58±0,03 3,77±0,11 3,41±0,04 2,72±0,16 2,35±0,01 1,98±0,10 1,45±0,03 0,99±0,02 0,48±0,01 - 
C14:0 13,00 11,82±0,05 10,01±0,39 8,95±0,62 7,14±0,38 6,12±0,07 5,74±0,82 3,63±0,06 2,55±0,01 1,31±0,02 0,10 
C15:0 1,35 1,22±0,01 1,05±0,04 0,94±0,01 0,76±0,03 0,65±0,01 0,52±0,00 0,39±0,01 0,28±0,01 0,16±0,00 0,14 
C16:0 35,20 31,73±0,21 29,49±0,16 26,57±0,17 24,36±0,28 21,98±0,28 19,02±0,1 17,01±0,35 15,23±0,2 13,09±0,11 10,88 
C16:1 2,08 1,91±0,03 1,61±0,07 1,42±0,06 1,07±0,02 0,92±0,05 0,71±0,01 0,51±0,01 0,31±0,01 0,14±0,00 - 
C17:0 0,86 0,79±0,01 0,71±0,01 0,63±0,00 0,56±0,01 0,48±0,01 0,41±0,01 0,35±0,01 0,30±0,01 0,24±0,00 0,20 
C17:1 0,30 0,25±0,01 0,24±0,02 0,17±0,0 0,14±0,01 0,11±0,01 0,09±0,00 0,07±0,00 0,05±0,01 0,02±0,00 - 
C18:0 10,24 18,59±0,1 27,36±0,32 34,78±1,02 44,47±1,35 49,87±1,10 58,23±1,5 63,55±2,31 71,46±1,8 79,46±0,58 86,01 
∑C18:1 t 2,59 2,24±0,12 2,01±0,09 2,27±0,018 1,75±0,11 1,49±0,03 1,10±0,13 0,85±0,05 0,00 0,00 - 
C18:1 cis 9 17,52 15,08±0,18 13,95±0,65 12,05±0,87 9,72±0,56 9,15±0,90 6,63±0,23 7,28±2,27 5,13±1,56 1,87±0,06 - 
∑C18:2 t 1,05 0,94±0,03 0,79±0,04 0,71±0,05 0,57±0,02 0,47±0,01 0,36±0,03 0,26±0,01 0,09±0,05 0,03±0,00 - 
C18:2 cis 9, 12 1,51 1,41±0,01 1,24±0,03 1,13±0,16 0,94±0,03 1,28±0,18 0,77±0,14 1,02±0,53 0,72±0,37 0,99±0,08 - 
∑C18:3 t 0,20 0,14±0,02 0,17±0,03 0,12±0,0 0,09±0,01 0,08±0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 - 
C18:3 cis 9, 12, 15 0,67 0,60±0,00 0,54±0,04 0,45±0,03 0,38±0,01 0,32±0,01 0,32±0,07 0,20±0,02 0,15±0,01 0,06±0,00 - 
C18:4 1,23 1,14±0,02 0,98±0,06 0,87±0,08 0,68±0,04 0,56±0,02 0,46±0,00 0,33±0,02 0,22±0,01 0,11±0,01 - 
C20:0 0,19 0,26±0,00 0,32±0,00 0,37±0,03 0,43±0,01 0,48±0,01 0,54±0,01 0,57±0,01 0,63±0,00 0,67±0,06 0,69 
C20:1 0,10 0,16±0,02 0,146±0,02 0,06±0,01 0,09±0,00 0,03±0,00 0,03±0,01 0,02±0,02 0,02±0,00 0,0 - 
C22:0 0,08 0,12±0,01 0,19±0,00 0,20±0,07 0,25±0,01 0,32±0,02 0,31±0,01 0,40±0,02 0,46±0,02 0,46±0,46 0,48 
C24:0 0,00 0,05±0,02 0,08±0,00 0,10±0,008 0,099±0,03 0,14±0,01 0,13±0,02 0,17±0,01 0,17±0,01 0,19±0,01 0,17 
∑Sat. 72,76 76,14i 78,30h 80,71g 84,53f 85,53e 89,45d 89,42c 93,27b 96,75a 100,00 
∑Insat. 27,23 23,85a 21,69b 19,28c 15,46d 14,46e 10,49f 10,58g 6,72h 3,24i 0,00 
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4.2. Perfil de Sólidos 
A Figura 3 apresenta o conteúdo de gordura sólida das misturas GAL:HFS (m/m) 
em diferentes temperaturas. Analisando o conteúdo de gordura sólida na temperatura ambiente, 
a GAL e o HFS apresentam-se com aproximadamente 18% e 100% de sólidos a 25°C, 
respectivamente. O acréscimo de HFS à GAL foi acompanhado do aumento gradativo no teor 
de gordura sólida das misturas em diferentes temperaturas. Considerando-se a mesma 
temperatura (25ºC) observa-se que as misturas 90:10 e 80:20 já contém um teor de sólidos de 
30% e 40%, respectivamente, sendo que o aumento no teor de sólidos foi significativo para 
todas as proporções estudadas.  
O aumento do teor de sólidos foi acompanhado do aumento do ponto de fusão das 
misturas, conforme pode ser observado na Tabela 6. O ponto de fusão foi calculado com base 
na linha de tendência de cada curva e respectiva equação da reta, sendo o ponto de fusão da 
mistura lipídica a temperatura onde se tem 4% de conteúdo de sólidos (KARABULUT et al., 
2004). Cabe destacar que nenhuma das misturas apresenta-se fundida a temperatura corporal 
(35 °C).   
 
 
Figura 3. Conteúdo de gordura sólida (SFC) (%) em função da temperatura das misturas GAL:HFS 
(m/m) nas proporções 100:0, 90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50, 40:60, 30:70, 20:80, 10:90, 0:100. 
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Tabela 6. Pontos de Fusão das misturas lipídicas (média ± desvio-padrão) (GAL:HFS). 
Misturas Ponto de Fusão (C°) 
GAL 34,34±0,03ª 
90:10 46,86±0,04b 
80:20 53,83±0,02c 
70:30 59,53±0,03d 
60:40 64,99±0,01e 
50:50 64,74±0,06f 
40:60 65,45±0,06g 
30:70 67,91±0,02h 
20:80 68,44±0,03i 
10:90 68,75±0,03j 
HFS 69,40±0,04k 
Médias com letras diferentes diferem significativamente entre si pelo teste de Tukey (p<0,05). 
 
Ainda em relação ao conteúdo de gordura sólida das misturas (Figura 3) e seus 
respectivos pontos de fusão (Tabela 6), observa-se que a menor quantidade de HFS adicionada 
(10%, GAL:HFS 90:10) foi suficiente para aumentar em 12 °C o ponto de fusão em relação a 
GAL. Porém, o ponto de fusão aumenta relativamente menos conforme as misturas se 
aproximam do HFS. A GAL apresenta propriedade de gordura plástica, com composição 
complexa e presença de ácidos graxos de cadeia longa, média e curta, o que sugere, conforme 
se aumenta a temperatura, diminuição lenta do conteúdo de gordura sólida. Por outro lado, o 
HFS, que apresenta composição bastante homogênea com aproximadamente 86% de ácido 
esteárico (Tabela 5) mantem seu teor de sólidos elevado e posteriormente, atingida temperatura 
próxima à fusão do ácido esteárico, apresenta uma resposta abrupta quanto a diminuição no 
conteúdo de sólidos. A gordura se mantém sólida e apenas em temperaturas próximas do ponto 
de fusão (~ 60 ºC) ocorre a diminuição dos sólidos. A diferença nos comportamentos das 
matérias primas irá refletir nas misturas, isso é, conforme a mistura apresenta maior teor de 
HFS, ela será cada vez mais homogênea e com mais ácido esteárico. Isso implica em um 
conteúdo de gordura sólida, perfil e temperatura de fusão cada vez mais parecidos com o HFS. 
Analisando a Figura 3 pode-se afirmar também que, a partir da mistura GAL:HFS 50:50 o perfil 
de fusão começou a parecer mais com do perfil de fusão do HFS (tendência de queda no 
conteúdo de gordura sólida mais intenso quando atinge certa temperatura). Sendo assim, a partir 
dessa proporção, o hardfat passa a dominar o comportamento de fusão da mistura.  
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4.3. Diagrama de compatibilidade 
Na Figura 4, é apresentado o diagrama de compatibilidade entre os componentes 
das misturas, graficado o teor de gordura sólida em relação a porcentagem de HFS, para 
temperaturas de 0 a 100 °C. A evolução linear do conteúdo de gordura sólida em função da 
proporção de HFS representa a compatibilidade da mistura. Observa-se que as misturas 
apresentam incompatibilidade a 70 °C 65 °C e 60 °C, sobretudo entre 40 e 90% de HFS na 
mistura. 
 
Figura 4. Diagrama da compatibilidade das diferentes temperaturas analisadas 10, 15, 20, 25, 30, 35, 
40, 45, 50, 55, 60, 65 e 70 °C, sendo conteúdo de gordura sólida (%) por % de HFS adicionado à GAL. 
 
 
Na Tabela 7 observa-se equação da reta para cada curva analisada. É possível 
observar que a partir de 60°C a curva já não apresenta mais carácter linear, por representar um 
sistema eutético. 
Na prática, a incompatibilidade vista nessas proporções é devido a um 
comportamento eutético, no qual as misturas produzidas apresentam ponto de fusão menor 
quando comparado ao que seria obtido somando-se os pontos de fusão das matérias-primas 
puras individuais em mistura, nas devidas proporções. 
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Tabela 7. Equação das retas e coeficiente de determinação da compatibilidade das misturas lipídicas em 
diferentes temperaturas. 
Temperatura (°C) Equação da reta R² 
10 y = 0,4184x + 56,183 0,9980 
15 y = 0,5078x + 48,308 0,9952 
20 y = 0,691x + 33,345 0,9868 
25 y = 0,822x + 21,56 0,9869 
30 y = 0,9002x + 12,862 0,9937 
35 y = 0,9758x + 4,4201 0,9965 
40 y = 0,9996x - 0,4379 0,9993 
45 y = 1,0393x - 6,9131 0,9987 
50 y= 1,0604x - 12,87 0,9913 
55 y = 1,0546x - 19,866 0,9666 
60 y = 1,0191x - 31,391 0,9211 
65 y = 0,43x - 20,083 0,6331 
70 y = -0,012x + 1,5045 0,2972 
 
 
 O comportamento eutético nessas temperaturas pode ser explicado porque, com a 
GAL se encontra totalmente fundida e HFS ainda sólido, tem-se uma mistura de substâncias 
com fases diferentes, sendo difícil manter-se como mistura física. Em temperaturas menores, 
as misturas apresentam comportamento monotético. Significa que, abaixo de 55 °C, as misturas 
apresentaram-se compatíveis, apresentando um comportamento de mistura ideal que se co-
cristalizam formando cristais mistos (TIMMS, 1984; ROSSELL 1967; RIBEIRO et al., 2009b; 
OLIVEIRA et al., 2017). Oliveira et al. (2017), avaliaram misturas de óleo de patauá e estearina 
de palma que apresentavam pontos de fusão bastante distintos e, como no presente estudo, os 
autores também observaram o comportamento monotético. Marangoni & Lencki, (1998) 
analisaram a compatibilidade de misturas de GAL e sua respectiva fração de triestearina, e 
observaram um comportamento monotético das misturas em todas as temperaturas avaliadas.  
Os autores sugeriram que mesmo com pontos de fusão bastante diferentes, como a GAL ( 34 
ºC) e o HFS ( 69 ºC), se a forma polimórfica dos componentes que compõem a mistura 
apresenta-se similar o comportamento tende a ser monotético.  
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4.4. Comportamento térmico de fusão e cristalização 
As curvas de cristalização e fusão das matérias-primas e misturas são apresentadas 
nas Figuras 5 e 6 respectivamente, e os parâmetros térmicos de cristalização e fusão nas Tabelas 
8 e 9, respectivamente. 
 
Figura 5. Curvas de cristalização das misturas GAL:HFS (m/m) nas proporções 100:0, 90:10, 80:20, 
70:30, 60:40, 50:50, 40:60, 30:70, 20:80, 10:90, 0:100. 
 
Devido à variedade de ácidos graxos que estruturam seus TAG’s, a GAL apresenta 
curva de cristalização e de fusão com formato mais largo por conter ácidos graxos de cadeia 
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curta, média e longa (Figuras 5a e 6a), que vão se cristalizando ou se fundindo ao longo da faixa 
de variação da temperatura. Comportamento característico de gordura com ampla variação de 
TAG’s (MAZZANTI et al., 2004). Por outro lado, o HFS (Figuras 5k e 6k), por apresentar 
praticamente ácido esteárico em sua composição e, se tratando de TAG’s, apresenta triestearina 
como principal deles, apresenta curva, tanto de fusão quanto de cristalização, estreita e aguda, 
característicos de grupos homogêneos de TAG’s.  
 
 
Tabela 8. Parâmetros do comportamento térmico de cristalização das misturas GAL:HFS (m/m) nas 
proporções 100:0, 90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50, 40:60, 30:70, 20:80, 10:90, 0:100. Valores: média 
± desvio-padrão. 
 
 
 
 
 
 
 
Misturas T(inicial) (°C) T(final) (°C) T(pc) (°C) Entalpia (J/g) 
GAL 18,13 -24,51 8,67 51,76 
90:10 33,71 ± 0,28 -19,87 ± 3,46 29,14 ± 0,08 61,46 ± 3,17 
80:20 37,98 ± 0,47 -17,47 ± 1,47 34,68 ± 0,26 66,41 ± 3,10 
70:30  41,01 ± 0,33 (-)14,17 ± 0,33 37,14 ± 0,41 68,44 ± 0,52 
60:40 (pico 1) 43,31 ± 0,66  19,12 ± 0,33 40,13 ± 0,17 68,29 ±1,01 
60:40 (pico 2) 19,12 ± 0,33 (-)10,78 ± 1,10 6,08 ± 0,04 12,16 ± 0,54 
60:40 (total)    80,45 ± 1,55 
50:50 (pico 1) 44,62 ± 0,22 21,20 ± 1,13 41,65 ± 0,29 79,91 ±3,55 
50:50 (pico 2) -2,67 ± 0,22 15,51 ± 1,13 6,28 ± 0,05 5,37 ±0,31 
50:50 (total)    85,28 ± 3,86  
40:60 47,55 ± 0,15 24,95 ± 0,19 43,8 ± 1,85 118,06 ± 2,24 
30:70 47,47 ± 0,00 23,275 ± 2,52 45,71 ± 0,12 117,30 ± 0,40 
20:80 49,00 ± 0,00 24,48 ± 1,75 47,40 ± 0,06 131,90 ± 4,20 
10:90 50,10 ± 0,00 25,90 ± 0,33 48,29 ± 0,03 130,75 ± 1,35 
HFS  51,07 39,51 49,12 116,40 
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Figura 6. Curva de fusão das misturas GAL:HFS (m/m) nas proporções 100:0, 90:10, 80:20, 70:30, 
60:40, 50:50, 40:60, 30:70, 20:80, 10:90, 0:100. 
 
 
Observa-se na Tabela 8 que a GAL apresentou curva típica de cristalização 
iniciando a 18,13 °C e finalizando em -24,51 °C, liberando 51,76 J/g de energia para cristalizar. 
O HFS iniciou a cristalização a 51,07 ºC, finalizou a 39,51 ºC e liberou 116,40 J/g de energia. 
Similarmente, observa-se na Tabela 9 que apresenta o comportamento de fusão, que a GAL 
iniciou a fusão a -18,17 °C, terminou a 48,71 ºC e consumiu 65,71 J/g de energia, apresentando 
um pico de fusão que pode ser dividido em três faixas de temperatura (Figura 6a), onde 
inicialmente se fundem os cristais de baixo e médio ponto de fusão, seguidos dos cristais de 
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alto ponto de fusão. Já o HFS iniciou a fusão a 55,72 °C e finalizou em 68,85 °C, com consumo 
de 141,65 J/g de energia no processo (Tabela 9). O pico de fusão do HFS (Figura 6k) apresentou 
um comportamento típico de uma gordura com pouca variedade de ácidos graxos e com elevado 
ponto de fusão, inclusive, durante a fusão apresentou dois picos e uma curva que excedeu a 
linha de base, que representa uma recristalização durante o processo de fusão. Tal 
comportamento é característico de gordura com elevado ponto de fusão que ainda não está 
totalmente estabilizada (HUMPHREY & NARINE, 2004).  
 
 
Tabela 9. Parâmetros do comportamento térmico de fusão das misturas GAL:HFS (m/m) nas 
proporções 100:0, 90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50, 40:60, 30:70, 20:80, 10:90, 0:100. Valores: média 
± desvio-padrão. 
 
 
Em relação às misturas, em linhas gerais a adição de HFS antecipou a cristalização 
(Figura 5, Tabela 8) e retardou a fusão (Figura 6, Tabela 9), proporcionalmente à quantidade 
adicionada. Ao mesmo tempo, levou ao aumento da energia liberada após cristalização e da 
energia necessária para a fusão, como pode-se observar pelo aumento das entalpias nas Tabelas 
8 e 9, respectivamente.  
Misturas T(inicial) (°C) T(final) (°C) T(pf) (°C) Entalpia (J/g) (-) 
GAL -18,17 48,71 19,06 65,71 
90:10 -14,84 ± 1,98 64,17 ± 1,76 17,66 ± 0,15 71,48 ± 1,71 
80:20 -7,61 ± 1,08 68,52 ± 1,46 16,80 ± 0,32 67,26 ± 2,18 
70:30 (pico 1) -5,72 ± 0,14  33,42 ± 1,37 60,74 ± 0,285 21,58 ±0,71 
70:30 (pico 2) 37,65 ± 1,62  65,31 ± 1,37 16,27 ± 0,01 29,88 ± 1,7 
70:30 (total)    51,43 ± 2,41 
60:40 (pico 1) 4,14 ± 0,25 30,30 ± 1,25 16,24 ± 0,05 15,89 ± 0,74 
60:40 (pico 2) 40,15 ± 0,63 66,41 ± 0,27 66,25 ± 0,21 35,9 ± 0,03 
60:40 (total)    51,79 ± 0,77 
50:50 (pico 1) 3,89 ± 0,12 25,82 0,36 16,13 ± 0,05 10,33 ± 0,98 
50:50 (pico 2) 41,89 ± 0,50 67,29 ± 0,75 64,24 ± 0,02 52,19 ± 0,6 
50:50 (total)    62,52 ±1,64 
40:60 43,86 ± 0,66 67,32 ± 0,87 66,03 ± 0,00 81,14 ± 1,2 
30:70 45,54 ± 0,04 68,31 ± 0,13 65,93 ± 0,07 81,85 ± 0,55 
20:80 47,13 ± 0,13 69,67 ± 0,00 66,75 ± 0,02 104,25 ± 0,55 
10:90 49,07 ± 0,17 70,90 ± 0,08 67,37 ± 0,09 114,50 ± 2,60 
HFS      
Pico 1 49,83 57,79 54,37 52,57 
Pico 2 58,53 68,85 63,92 107,60 
Recristalização 55,72 59,96 57,41 18,67 
HFS (total) 
 
   141,65 
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Nas misturas GAL:HFS 90:10 e 80:20 observa-se um pico largo de cristalização 
(Figura 5b e 5c, respectivamente) e fusão (Figura 6b e 6c, respectivamente) que contempla o 
comportamento dos dois componentes, caracterizando uma mistura binária. O primeiro pico de 
cristalização e o segundo de fusão  correspondem ao HFS; da mesma forma o segundo  pico de 
cristalização e o primeiro de fusão  correspondem à GAL. Nas curvas de cristalização (Figura 
5b e 5c), a parte do pico entre 30 e 20°C, corresponde aos ácidos graxos de cadeia longa, 
provenientes principalmente do HFS, já na faixa de 20 a -17°C, corresponde aos ácidos graxos 
de cadeia curta e média, presentes exclusivamente na gordura do leite, Nas curvas de fusão 
(Figura 6b e 6c), temos que entre as temperaturas 2 e 30 °C corresponde aos ácidos graxos de 
cadeia média da GAL; e, logo em seguida, entre 30 e 60°C, corresponde aos ácidos graxos de 
cadeia longa, provenientes sobretudo do HFS.   
Este comportamento é alterado a partir da mistura 70:30. Nessa proporção, e até à 
mistura 50:50, os comportamentos de fusão e cristalização se caracterizam pela presença de 
dois picos, exceção feita à curva de cristalização da mistura 70:30 (Figura 5d), que ainda 
apresenta um único pico. Este comportamento sugere que a partir de 30% de HFS adicionado 
à GAL ocorre uma separação dos componentes das misturas em relação ao seu perfil térmico 
(HUMPHREY & NARINE, 2004). De modo geral, tanto para fusão quanto para a cristalização, 
os respectivos picos tornam-se menos ou mais acentuados a medida que se altera as proporções 
entre GAL e HFS à mistura. 
Nas misturas GAL:HFS 30:70, 20:80 e 10:90, tanto para cristalização (Figuras 5i e 
5j) como para fusão (Figuras 6i e 6j) não é mais possível detectar o pico correspondente da 
GAL. No entanto, sua presença, mesmo que em pequenas proporções, promove alterações no 
comportamento térmico das misturas quando comparado ao HFS puro. Em relação ao 
comportamento de fusão, não se observa nas misturas (Figuras 6h, 6i e 6j) a recristalização 
característica do HFS puro (Figura 6k). Além disso, observa-se na Tabela 8 que a entalpia de 
cristalização é maior para as misturas GAL:HFS 20:80 (131,9 J/g) e 10:90 (130,75 J/g) do que 
para o HFS puro (116,40 J/g). Isso significa, possivelmente, que os domínios líquidos de GAL 
na matriz lipídica auxiliam o processo de cristalização (nucleação e crescimento dos cristais), 
liberando ainda mais energia durante o processo.  
Em linhas gerais, à medida que se aumenta a porcentagem de HFS adicionada à 
GAL, observa-se o aumento na temperatura e o estreitamento dos picos de fusão (Figura 6), 
sugerindo maior intensidade do polimorfo β (REYYES-HERNÁNDEZ et al., 2014).   
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4.5. Isoterma de Cristalização  
A Figura 7 e a Tabela 10 apresentam a isoterma de cristalização da GAL, do HFS 
e das misturas a 25 °C e a parâmetros de cinética de cristalização, respectivamente.  
Observa-se na Figura 7 que todas as misturas apresentaram curvas com 
comportamento tipicamente sigmoidal, na qual há uma região correspondente ao período de 
indução dos cristais, seguida por um período cristalização. Quanto maior o teor de HFS, mais 
súbito foi o aumento no conteúdo de gordura sólida, menor tempo de indução de cristalização 
(tSFC (min)) e maior o teor máximo de sólidos que a mistura atingiu a 25 °C (SFCmáx (%)) 
(Tabela 10). Observa-se que adições de 10% de HFS contribuem com o decréscimo de 
aproximadamente 1 minuto no tempo de indução. Este comportamento está associado ao 
aumento no teor de ácidos graxos saturados e a predominância de ácidos graxos saturados e de 
cadeias maiores nos sistemas de gorduras totalmente hidrogenadas, como o HFS, uma vez que 
seus triacilgliceróis atuam como núcleos preferenciais no processo de organização molecular 
do sistema lipídico, aumentando a velocidade de ordenação da rede cristalina (CEBULA & 
SMITH, 1992; RIBEIRO et al., 2013; HERRERA & HARTEL 1999).  Não houve indução de 
cristalização para a gordura anidra do leite, seu perfil está, portanto, exatamente em cima do 
eixo x (Figura 7). 
 
 
Figura 7. Isotermas de cristalização a 25ºC: conteúdo de gordura sólida (CGS) (%) em função do tempo 
(min) das misturas GAL:HFS (m/m) nas proporções 100:0, 90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50, 40:60, 
30:70, 20:80, 10:90. 
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Tabela 10. Tempo de indução (minutos) e teor máximo de sólidos (SFCmáx) (%) (média ± desvio-
padrão), constante de Avrami (k), expoente de Avrami (n), tempo de meia vida (t1/2) e coeficiente de 
determinação (R2) das misturas (GAL:HFS), extraídos da isoterma de cristalização a 25 °C das misturas.  
Mistura T (min) SFCmáx (%) k (min-1) n t1/2 (min) R2 
GAL - - - - - - 
90:10 6 23,05±0,37ª 2,39 x10^-3 2,16 13,77 0,98 
80:20 5 31,05±0,01b 2,24x10^-3 2,58 9,15 0,98 
70:30 5 39,63±0,09c 3,31x10^-3 2,60 7,77 0,99 
60:40 4 47,31±0,61d 2,52x10^-3 2,84 7,21 0,99 
50:50 4 56,42±0,04e 6,25x10^-3 2,49 6,62 0,99 
40:60 3 65,34±0,79f 6,91x10^-3 2,41 6,75 1 
30:70 3 74,09±0,13g 8,76x10^-3 2,29 6,71 1 
20:80 3 83,38±0,08h 1,07x10^-2 2,21 6,57 1 
10:90 3 92,14±0,34i 1,16x10^-2 2,95 6,43 1 
HFS 2 98,37±0,48j 1,13x10^-2 2,38 5,62 1 
Médias com letras diferentes na mesma coluna diferem significativamente entre si pelo teste de Tukey 
(p<0,05). 
 
Com base nos parâmetros de cristalização, foi calculado o expoente de Avrami (n), 
que indica o mecanismo de cristalização e o tempo de meia vida t1/2, que reflete no tempo de 
cristalização máxima, ou seja, representa a velocidade de máxima cristalização (ROUSSET, 
2002).  Observa-se na Tabela 10 que os Expoentes de Avrami (n) para o HFS e para as diferentes 
misturas encontram-se entre 2 e 3, indicando a presença de cristais do tipo esferulitos, formados 
a partir de núcleos instantâneos e/ou do tipo discos, formados a partir de núcleos instantâneos 
ou esporádicos. (MARANGONI, 2005). Além disso, observa-se que o acréscimo de HFS às 
misturas implicou em menores valores de t1/2, implicando em uma maior velocidade de 
cristalização. 
 
4.6. Microestrutura  
As redes cristalinas da GAL, do HFS e das misturas GAL:HFS são apresentadas 
nas Figuras 8, 9 e 10.  Na Tabela 11 são apresentados os parâmetros da microestrutura a 25 e a 
40°C.   
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GAL – (a) 
 
HFS – (b) 
 
HFS – (c) 
Figura 8. Imagens de microscopia de luz polarizada obtidas por cristalização estática a 25°C por 24 h 
na magnitude de 20x. da GAL (a) e HFS (b) e HFS a 40°C (c). 
 
 
90:10 – (a) 
 
80:20 – (b) 
 
70:30 – (c) 
 
60:40 – (d) 
 
50:50 – (e) 
 
40:60 – (f) 
30:70 – (g) 
 
20:80 – (h) 
 
10:90 – (i) 
Figura 9. Imagens de microscopia de luz polarizada obtidas por cristalização estática a 25°C por 24 h 
na magnitude de 20x. Misturas GAL:HFS (m/m): (90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50, 40:60, 30:70, 
20:80, 10:90). 
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90:10 – (a) 
 
80:20 – (b) 
 
70:30 – (c) 
 
60:40 – (d) 
 
50:50 – (e) 
 
40:60 – (f) 
 
30:70 – (g) 20:80 – (h) 10:90 – (i) 
Figura 10. Imagens de microscopia de luz polarizada obtidas por cristalização estática a 40°C por 24 h 
na magnitude de 20x. Misturas GAL:HFS (m/m): (90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50, 40:60, 30:70, 
20:80, 10:90, 0:100). 
 
 
Em relação às matérias-primas, a GAL a 25°C apresentou estrutura esferulítica com 
poucos cristais (Figura 8a). O HFS exibiu, tanto a 25 como a 40°C, cristais denominados de 
cruz de malta (Figura 8b e 8c), que são um de tipo de esferulito bem definidos (NARINE, 2004). 
Para o HFS, observa-se que o aumento da temperatura resultou na diminuição do número de 
elementos cristalinos, que passou de 47.872 para 29.210 e um aumento no diâmetro dos cristais 
a 40°C, implicando em uma densidade cristalina similar. Uma vez que, mesmo ocorrendo uma 
diminuição do número de cristais de 25 para 40, os cristais nessa última temperatura foram 
maiores, ocasionando uma manutenção da densidade (Tabela 11).  
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Tabela 11. Parâmetros dos cristais das misturas (GAL:HFS): Área, densidade cristalina, diâmetro 
médio, heterogeneidade, % cluster, diâmetro dos cristais e diâmetro dos cristais individuais das imagens 
de microscopia a 25 e a 40 °C. 
Elementos cristalinos: número total de cristais presentes em uma imagem; Densidade média: densidade 
média da área cristalina de uma imagem; DMéd: média dos diâmetros dos cristais; % clusters: proporção 
de cristais aglomerados em uma imagem; DMéd cristais individuais: média dos diâmetros dos cristais não 
agrupados de uma imagem. *não mensurável 
 
Em consonância com o expoente de Avrami (n), todas as misturas, independente da 
temperatura, apresentaram estrutura cristalina em forma de esferulito (Figuras 9 e 10). Este tipo 
de estrutura é usualmente formado por TAG’s cristalizados a partir do estado líquido (NARINE, 
2004), como ocorreu com as misturas do presente estudo. Os esferulitos correspondem a 
agregação de muitas lamelas cristalinas que crescem radialmente de um mesmo núcleo central, 
podendo apresentar ramificações com o aumento de tamanho (ROUSSET, 2002).  
T 
(°C) 
Amostra 
Elementos 
cristalinos 
Densidade média 
(n° cristais/área) 
DMéd cristais 
(µm) 
Heterogeneidade 
(%) 
% 
cluster 
DMéd cristais 
individuais (µm) 
25°C 
GAL 13553 42,21 ± 13,56 15,61 ± 10,32 5 35 9,91 
90:10 21094 56,13 ± 11,04 22,98 ± 18,02 7 56 9,45 
80:20 24826 52,83 ± 21,48 20,65 ± 16,83 8 50 9,69 
70:30 25574 65,13 ± 12,34 21,11 ± 15,67 13 47 10,99 
60:40 24298 68,92 ± 13,02 21,40 ± 15,11 13 47 11,14 
50:50 30390 75,55 ± 17,54  23,01 ± 14,09 14 50 11,14 
40:60 35736 46,28 ± 32,48 22,09 ± 16,13 9 52 10,29 
30:70 39776 61,78 ± 11,31   21,48 ± 16,07 9 46 11,26 
20:80 40048 42,17 ± 20,70 22,09 ± 17,71 5 51 9,99 
10:90 46133 59,41 ± 15,5 23,32 ± 19,84 5 50 9,38 
 HFS 47872 62,13 ± 11,2 25,57 ± 10,14 0 10 10,12 
 GAL* - - - - - - 
40°C 
90:10 1478  34,91 ± 7,07 19,00 ± 13,71 2 47 9,96 
80:20 5960 45,49 ± 10,25 18,84 ± 10,4 6 54 11,09 
70:30 14206 54,82 ± 11,19 25,19 ± 19,03 11 52 11,17 
60:40 19565 44,32 ± 8,81 23,02 ± 12,65 6 49 11,2 
50:50 20284 47,69 ± 8,06 21,93 ± 16,80 4 47 11,27 
40:60 36983 41,48 ± 23,40 20,23 ± 13,86 6 45 11,12 
30:70 39252 42,04 ± 27,71 20,89 ± 15,79 8 47 10,57 
20:80 26475 56,43 ± 10,51 20,58 ± 13,25 10 43 12,23 
10:90 25443 69,57 ± 12,65 22,46 ± 17,07 15 45 11,98 
HFS 29210  65,85 ± 3,11 27,49 ± 10,80 0 9 11,78 
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A estrutura cristalina das misturas se altera tanto com a temperatura como com o 
aumento da proporção de HFS. A 25ºC a rede cristalina é composta de cristais provenientes da 
GAL e do HFS, enquanto a 40°C a rede cristalina é composta apenas por cristais de HFS, uma 
vez que nesta temperatura toda a GAL está fundida.    
Observa-se na Figura 9 que 25 °C o aumento no teor de HFS está associado à 
formação de uma rede cristalina mais densa com mais elementos cristalinos (Tabela 11). 
Adicionalmente, observa-se que os esferulitos tendem a apresentar mais ramificações, a partir 
das misturas com mais de 30% de HFS. Essas ramificações ocorrem com esferulitos maiores e 
mais densos (ROUSSET, 2002). Para as misturas GAL:HFS 70:30 até 30:70 (Figura 10c, d, e, 
f e g) o maior número de ramificações resultou na maior densidade cristalina e maior 
heterogeneidade de cristais (Tabela 11).  
A 40°C, onde a rede cristalina é formada apenas por cristais de HFS observou-se 
um comportamento similar a 25°C (Figura 10), ou seja, o aumento de HFS resultou no aumento 
da densidade e do número de elementos cristalinos.   
A comparação do número de elementos cristalinos das misturas GAL:HFS 90:10 e 
80:20 a 25 e 40°C sugere que o menor número de elementos cristalinos observado a 40°C (p.e, 
90:10, de 21.094 para 1.478 elementos) deve-se, provavelmente, à menor viscosidade da matriz 
lipídica. Na menor viscosidade ocorre menor nucleação porque os cristais apresentam maior 
mobilidade para se movimentarem e se depositarem sobre os núcleos já existentes. Essa 
deposição é mais favorável energeticamente do que a produção de novos núcleos de cristais, 
pois o processo de nucleação demanda maior energia de ativação do que o processo de 
crescimento dos cristais (MARANGONI, 2005; TIMMS, 1984).  
 Em relação ao tamanho dos cristais, observa-se na Tabela 11 que todas as 
misturas apresentaram tamanho médio menor do que 30 µm, o que é sensorialmente desejado. 
As misturas apresentaram diâmetro médio dos cristais de 21,8 ± 2,9 e 21,9 ± 2,6 a 25 e 40°C, 
respectivamente. Esse tamanho de cristal se enquadra abaixo do limite para que o cristal de 
gordura possua aplicação tecnológica em alimentos (HERRERA & ROCHA, 1996; 
ROUSSEAU, 2007). O tamanho dos cristais afeta a textura final do produto, sendo que cristais 
grandes (> 30µm) resultam em textura arenosa na boca, enquanto os pequenos são 
sensorialmente mais suaves e imperceptíveis (ROUSSEAU, 2007). Ainda em relação aos 
parâmetros dos cristais (Tabela 11), a porcentagem de cluster (cristais agrupados) se manteve 
entre 45 e 55 % para as misturas, o HFS apresentou 9% e GAL, 35%. A heterogeneidade dos 
cristais apresenta-se maior quando as proporções GAL:HFS são 40:60, 50:50 e 60:40, pelo fato 
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de haverem cristais ramificados nessa faixa (FREDRICK et al., 2011). Conforme se a chega 
próximo dos componentes puros, a heterogeneidade será menor.  
 
4.7. Polimorfismo 
As Figuras 11, 12 e 13 apresentam os difratogramas de raios x obtidos a 25°C após 
7, 50 e 90 dias de estabilização, respectivamente. A Tabela 12 apresenta as linhas de 
espaçamento curto (shortspacings), as intensidades e as formas polimórficas das matérias-
primas e misturas ao longo dos dias de estabilização analisados.  
Observa-se que a GAL apresentou hábito polimórfico β’, caracterizado por dois 
shortspacings a 3,8 e 4,2 Å, para todos os tempos avaliados (Figura 11a, 12a e 13a). O hábito 
polimórfico β’ da gordura do leite deve-se a diversidade de ácidos graxos que estruturam os 
seus triacilgliceróis (WRIGHT & MARANGONI, 2006; O’BRIEN, 2009). É a forma 
polimórfica comumente encontrada, embora existam relatos na literatura de outras formas 
possíveis para a GAL, como γ, α e β para gordura estabilizada (GROTENHUIS et al. 1999; 
LOPEZ et al. 2002; LOPEZ & OLLIVON 2009).  
O HFS, com 7 e 50 dias de estabilização apresentou hábito polimórfico β’ (Figura 
11k e 12k). No entanto, após 90 dias surge um pico de pouca intensidade, típico de forma β 
(Figura 13k), caracterizado por um shortspacing a 4,6 Å e linhas de menor intensidade em 3,8 
e 3,7 Å. Na literatura é descrito que o HFS é encontrado normalmente na forma β, mas também 
é possível desenvolver a forma β’ (SHUKLA, 1995). O comportamento polimórfico observado 
está em consonância com os resultados anteriores obtidos neste trabalho para o comportamento 
térmico de fusão do HFS (Figura 6k), onde observou-se uma recristalização durante a fusão, 
sugerindo que o HFS ainda se apresenta instável, não tendo atingido a forma polimórfica que 
normalmente se encontra (β). Além disso, a ocorrência do polimorfo β’ no HFS pode estar 
relacionada à sua composição em ácidos graxos (Tabela 5), que apresenta quantidade 
considerável de ácido palmítico (C16:0), que direciona as gorduras para a forma em β’. A 
ocorrência de β após 90 dias sugere que HFS, mesmo que lentamente, irá se estabilizar até 
atingir sua forma polimórfica desejável.  
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Figura 11. Difratogramas de raios x obtidos a 25 °C, com 7 dias de estabilização, das misturas 
GAL:HFS (m/m) nas proporções:100:0, 90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50, 40:60, 30:70, 20:80, 0:100. 
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Figura 12. Difratogramas de raios x obtidos a 25 °C, com 50 dias de estabilização, das misturas 
GAL:HFS (m/m) nas proporções:100:0, 90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50, 40:60, 30:70, 20:80, 0:100. 
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Figura 13. Difratogramas de raios x obtidos a 25 °C, com 90 dias de estabilização, das misturas 
GAL:HFS (m/m) nas proporções:100:0, 90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50, 40:60, 30:70, 20:80, 0:100. 
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Tabela 12. Shortspacing e formas polimórficas das misturas GAL:HFS (90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 
50:50, 40:60, 30:70, 20:80, 10:90 e HFS) analisadas nos dias 7, 50 e 90 dias de armazenamento a 25 °C. 
Mistura 
Tempo 
(Dia) 
  Shortspacings (Å) Forma 
polimórfica 4.6 4.4 4.2 4.1 3.8 3.7 3.6 
GAL 
7     4,2(vs) 4,0(s)  3,77(s)     β´ 
50 
   
4,1(vs) 3,95(vs) 3,7(s) 
 
β´ 
90 
  
4,2(vs) 4,1(vs) 3,95(s) 3,7(s) 
 
β´ 
90:10 
7     4,19(vs)   3,77(s)     β´ 
50 
 
4,41(m) 
 
4,15(vs) 3,75(vs) 
 
  β´ sub β 
90 
 
4,44(m) 
 
4,15(vs) 
 
3,73(vs) 
 
β´sub β 
80:20 
7 4,52(m)   4,16(vs)   3,76(vs)     β´sub β 
50 4,48(vs) 
  
4,13(vs) 
 
3,74(vs) 
 
β´~ β 
90 4,50(vs) 
 
4,16(vs) 
 
3,75(vs) 
  
β´~ β 
70:30 
7 4,51(vs)   4,16(vs)   3,76(vs) 3,65(m)   β´~ β 
50 4,48(vs) 
  
4,12(vs) 3,8(vs) 3,74(vs) 
 
β´ ~ β 
90 4,47(vs) 
  
4,12(vs) 3,8(vs) 3,74(vs) 
 
β´ ~ β 
60:40 
7 4,53(vs)   4,17(vs)   3,79(s) 3,66(s)   β´~ β 
50 
 
4,42(s) 
 
4,1(vs) 
 
3,72(vs) 3,58(m) β´sub β 
90 
 
4,44(vs) 
 
4,1(vs) 
 
3,74(vs) 3,6(s) β´~ β 
50:50 
7 4,54(s)   4,18(vs)   3,77 (s) 3,65(m)   β´sub β 
50 4,46(s) 
  
4,12(vs) 
 
3,72(vs) 3,62(m) β´ sub β 
90 4,47(s) 
  
4,09(vs) 
 
3,72(vs) 3,59(m) β´ sub β 
40:60 
7 4,53(vs)   4,2(vs)   3,77(vs) 3,66(s)   β´~ β 
50 4,48(s) 
  
4,13(vs) 
 
3,72(vs) 3,62(s) β´ sub β 
90 4,47(vs) 
  
4,12(vs) 
 
3,72(vs) 3,62(s) β´~ β 
30:70 
7 4,57(vs)   4,21(s)   3,84(vs)  3,68(vs)   β´<< β 
50 4,49(vs) 
  
4,14(vs) 
 
3,72(vs) 3,62(vs) β´<< β 
90 4,51(vs) 
  
4,13(m) 3,8(vs) 
 
3,64(vs) β´<<< β 
20:80 
7 4,51(vs)   4,17(vs)   3,78(vs)   3,64(s) β´~ β 
50 4,51(s) 
 
4,18(vs) 
 
3,76(vs) 3,65(m) 
 
β´sub β 
90 4,51(s) 
 
4,16(vs) 
 
3,75(vs) 3,65(m) 
 
β´sub β 
10:90 
7 4,53(s)   4,17(vs)    3,76(vs)     β´sub β 
50 4,51(vs) 
 
4,17(s) 
 
3,8(vs) 
 
3,64(vs) β´<< β 
90 4,51(vs) 
 
4,17(m) 
 
3,79(vs) 
 
3,64(vs) β´<<< β 
HFS 
7     4,16(vs)   3,78(m)     β´ 
50 
   
4,11(vs) 3,76(s) 
  
β´  
90 4,51(w)     4,13(vs) 3,8(s)     β´sub β 
Intensidades: vs. very strong (muito forte); s. strong (forte); m. médium; w. weak (fraco). 
β´ sub β: β´(vs) e β (s/m/w); β´~ β: β´ e β (vs); β´<< β: β´(s) e β (vs); β´<<< β: β´(m) e β(vs). 
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Após 7 dias de estabilização, adicionando no máximo de 10% de HFS, a mistura 
ainda apresentou forma polimórfica típica de gordura do leite, β’ (Figura 11b). No entanto, 
todas as outras misturas apresentaram também a forma em β, característico de gordura vegetal 
que contém especialmente ácidos graxos com 18 carbonos (BERGEL, 2011). Nosso estudo 
revelou que, com 7 dias de estabilização, adições acima de 20% de HFS resultaram em misturas 
cujo hábito polimórfico se apresenta nas formas β e β’ em diferentes intensidades.  No entanto, 
a partir de 50 dias de estabilização, todas as misturas apresentaram as formas polimórficas β e 
β’, inclusive a mistura 90:10, que apresentou também comportamento β apesar de manter sua 
predominância em β’ (Figura 12b e 13b). A mistura 80:20, que apresentava predominantemente 
forma β’ (Figura 11c), passou a conter intensidades similares entre β’ e β (Figura 12c e 13c). 
No entanto, considerando-se todas as misturas, o aumento da intensidade da forma β não se 
mostrou proporcional ao aumento da concentração do HFS.  Observa-se na Tabela 12 e na 
Figura 11 (c, d e f), que as misturas 80:20 e 70:30 apresentaram intensidades de β e β’ próximas, 
já a mistura 50:50 apresentou forma β’ mais intensa que a forma β.  
De forma geral, após a estabilização na forma mais estável (β), a base lipídica não 
regride às formas polimórficas menos estáveis (α e β’) (RØNHOLT, et al. 2014).  No entanto, 
este comportamento foi observado para as misturas 60:40, 40:60 e 20:80. Após 7 dias essas 
misturas apresentavam formas β e β’ com a mesma intensidade, e posteriormente, após 50 dias 
de estocagem, apresentaram forma β’ com maior intensidade (Tabela 12). As demais misturas 
mantiveram ou aumentaram a intensidade da forma polimórfica mais estável (β), que é 
desejável tecnologicamente.  
A mistura de duas bases lipídicas em β’ (GAL e HFS) resultou em misturas com 
tendência de estabilização em β em diferentes intensidades. Este resultado inesperado ocorreu, 
possivelmente, porque a gordura do leite co-cristalizada com o HFS acelerou o processo de 
estabilização polimórfica. A presença de domínios líquidos na mistura, provenientes da GAL, 
forneceu a energia de ativação necessária para a transição polimórfica de β’ para β de forma 
mais acelerada (NARINE, 2014).   
É possível correlacionar o aumento da intensidade da forma β, com o aumento na 
entalpia de fusão das misturas, analisada via DSC (Tabela 9). Percebe-se no gráfico que, 
conforme aumenta a temperatura de fusão (visto pelo deslocamento do pico) e o estreitamento 
dos picos, a forma polimórfica se torna mais intensamente na forma β. Narine (2014), com 
estudo de misturas binárias também obteve a mesma relação e sugere que, conforme as misturas 
apresentam maior uniformidade de TAG’s, ocorrem estreitamento dos picos e aumento da 
entalpia vistos no DSC e paralelamente aumenta a intensidade da forma polimórfica em β. Isso 
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porque, uma vez que se atinge a forma polimórfica mais estável, a energia requerida pelo 
sistema para sua fusão tende a ser maior.  
Misturas nas quais predominam a forma β’ são desejáveis para algumas aplicações 
tecnológicas por proporcionarem cristais de diâmetros menores, melhorando a capacidade de 
produzir bases lipídicas mais macias e de melhor qualidade sensorial (DEMAN, 1992; BELL 
et al., 2007; SATO & UENO, 2005). No entanto, misturas nas quais predominam a forma β são 
desejáveis para aplicações tecnológicas em que se necessite bases lipídicas estáveis (SATO & 
UENO, 2005).   
Em resumo, adição de HFS à GAL resultou em bases lipídicas compatíveis,  que 
apresentaram aumento do teor de ácidos graxos saturados, com predominância do ácido 
esteárico (C18:0) que não eleva o nível de LDL no plasma sanguíneo, apresentando efeito 
metabólico neutro (SNOOK et. al., 1999; GRUNDY, 1994), aumento no conteúdo de gordura 
sólida e do ponto de fusão, diminuição do tempo de indução de cristalização, aumento da 
entalpia de fusão e cristalização e modificação no mecanismo de nucleação e crescimento dos 
cristais, com polimorfismo em   β  e β’ em diferentes intensidades.  
Estudos adicionais devem ser realizados para avaliar o comportamento dessas bases 
lipídicas em diferentes matrizes alimentícias, a fim de verificar seu potencial como agente de 
estabilidade térmica de produtos e estruturante ou indutor de cristalização. Para a continuação 
deste estudo foram selecionadas três bases lipídicas, com base no ponto de fusão, para a 
produção de micropartículas lipídicas: GAL e misturas 90:10 e 80:20. 
 
4.8. Produção das micropartículas 
As misturas e suas respectivas partículas produzidas foram pesadas e obteve-se um 
rendimento de processo de atomização de 86% para as partículas GAL:HFS 90:10 e 80:20. As 
partículas de gordura anidra do leite, sem adição de hardfat de óleo de soja não puderam ser 
formadas pois o ponto de fusão da gordura anidra não é suficiente para manter as partículas 
sólidas após a passagem na câmara fria. Em outras palavras, a gordura não se manteve em forma 
de partícula mesmo dentro da câmara fria. Observa-se pela Figura 14 que é inviável a produção 
de micropartículas a base de GAL sem a adição de alguma gordura que aumente o seu ponto de 
fusão (PF).  Depois da atomização, não foi possível solidificar as micropartículas que se 
mantiveram como liquidas após o processo. 
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Figura 14. Micropartícula produzida a partir da GAL sem adição de HFS. 
 
 
Após o processo de produção por Spray chilling, as partículas produzidas 
apresentaram cor amarelada, característico da gordura do leite. A Figura 15 apresenta as 
micropartículas produzidas a partir das misturas GAL:HFS 90:10 e 80:20. Ambas são 
semelhantes visualmente e apresentaram aspecto típico de micropartícula lipídica (OKURO et 
al., 2013b; CONSOLI et al., 2016; PEDROSO et al., 2012; GAMBOA et al., 2011).  
 
  
Figura 15. Micropartículas lipídicas à base de gordura anidra do leite e hardfat de óleo de soja 
(GAL:HFS). (A): micropartícula produzida a partir da mistura 90:10 e (B) micropartícula produzida a 
partir da mistura 80:20. 
 
4.9. Caracterização das partículas  
4.9.1. Distribuição de tamanho de partículas 
A Tabela 13 representa o diâmetro volumétrico (D[4,3]) das micropartículas 
produzidas a partir das misturas GAL:HFS 90:10 e 80:20, armazenadas a 5, 10 e 25°C, avaliadas 
ao longo dos 120 dias de estocagem. Todas as partículas obtidas através da mistura 90:10, em 
todas condições de tempo e temperatura, apresentaram diâmetro médio de 10,88 ± 0,50 µm.  
Este diâmetro foi de 10, 40 ± 0,94 µm para as partículas obtidas através da mistura 80:20, o que 
mostra uma variação pouco importante,  especialmente considerando que as partículas têm 
A B 
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diâmetro compatível com a menor faixa de diâmetro usual obtido para micropartículas lipídicas 
produzidas por Spray Chilling, cujo tamanho pode variar entre 10 a 100 µm (ILIC et al, 2009, 
GAMBOA, et al, 2011, OKURO et al, 2013b, SALVIN, et al, 2015, LOPES et al, 2015). 
Observa-se na figura 3 o conteúdo de gordura sólida das misturas. Analisando as misturas 90:10 
e 80:20 (GAL:HFS) que foram usadas para a produção das partículas, pode-se verificar a 
diferença no teor de sólidos a 25°C e a 10°C, que foram para 90:10: 28,47% e 60,15% e para 
80:20: 39,10% e 63,70%, respectivamente. Nota-se que a 25°C as misturas apresentam menor 
teor de gordura sólida e que tal comportamento refletirá nas partículas. Quanto menor o teor de 
sólidos, maior a tendência das partículas apresentarem maior aglomeração e maior conteúdo de 
gordura líquida tanto do interior quanto no exterior da partícula. A partícula 80:20 armazenada 
a 25 °C sofreu maior variação de tamanho (CV = 28%) provavelmente devido ao maior 
derretimento que apresentou ao longo do tempo.   
 
Tabela 13. Diâmetro volumétrico (D[4,3]) das micropartículas lipídicas produzidas a partir das misturas 
90:10 e 80:20 (GAL:HFS) armazenadas nas temperaturas 5, 10, 25°C ao longo do tempo de estocagem. 
Diâmetro Volumétrico D[4,3] 
Tempo de 
estocagem 
(dias) 
90:10 80:20 
5°C 10°C 25°C 5°C 10°C 25°C 
1 8,2 9,47 8,2 9,47 8,2 9,47 
7 7,1 8,91 8,7 7,05 6,36 7,06 
14 13,53 15,83 10,38 16,36 6,81 8,63 
21 12,65 10,85 16,88 17,46 11,38 17,43 
28 10,53 13,24 10,9 13,46 11,81 13,25 
35 12,33 14,19 10,83 10,56 10,91 12,16 
42 11,15 14,73 15,94 13,69 13,19 12,24 
49 10,51 12,4 10,77 9,63 6,49 11,25 
56 10,23 11,57 11,13 10,92 11,23 8,38 
63 10,49 9,21 8,37 9,34 7,48 * 
70 12,12 12,58 9,62 8,27 8,12 * 
77 10,23 11,38 8,6 11,01 8,18 * 
91 8,29 9,07 9,99 12,41 7,46 6,95 
120 9,15 8,99 7,67 12,26 8,32 10,54 
Média 10,47 11,60 10,57 11,56 9,00 10,68 
Desv. 
Padrão 1,84 2,32 2,73 2,95 2,24 3,08 
CV (%) 17,56 19,36 25,80 25,80 24,86 28,87 
* Perda de amostra 
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A diferença nos tamanhos está relacionada ao material e às condições de atomização. O 
diâmetro do bico, quanto menor, menor o tamanho das partículas; bem como a temperatura 
inicial do óleo a ser atomizado, quanto maior, menor a viscosidade, então mais fácil para 
atomizar em pequenas gotas e, portanto, menor as partículas; a pressão do ar sendo maior, tende 
a favorecer também a formação de partículas menores. Portanto, o controle desses parâmetros 
estará ligado a formação de partículas no tamanho desejado sendo que, quanto menor o 
tamanho, mais favorável no ponto de vista sensorial (LOPES et al., 2015). De fato, o tamanho 
médio das partículas é mais dependente das variáveis do processo do que do próprio material 
utilizado (CONSOLI et al., 2016). Tal conclusão também pode ser observada no presente 
estudo, tendo em vista que as partículas produzidas pelas misturas 90:10 e 80:20 (GAL:HSF) 
não apresentaram grandes variações no tamanho, comparando-se entre elas, uma vez que as 
condições do processo foram mantidas. 
As Figuras 16 e 17, apresentam os gráficos do comportamento da distribuição do 
tamanho das partículas produzidas pelas misturas GAL:HFS 90:10 e 80:20, armazenadas a 5, 
10 e 25°C por 7, 49 e 91 dias, respectivamente. Observa-se que todas as partículas mantidas 
nas diferentes condições apresentaram o mesmo comportamento de distribuição de tamanho. 
Nas duas concentrações de HFS a 5 e a 10°C as partículas apresentaram distribuição unimodal, 
sendo que a partículas obtidas a partir da mistura GAL:HFS 80:20 apresentaram maior 
polidispersidade. Diferente desse comportamento, ambas as partículas armazenadas a 25ºC 
apresentaram distribuição bimodal. Este comportamento observado na maior temperatura de 
armazenamento deveu-se, possivelmente, ao derretimento parcial das partículas que resultou na 
formação de uma emulsão com o meio dispersante, sendo consequentemente quantificada como 
uma nova distribuição de tamanhos menores. Observa-se nas figuras 16 e 17 que o pico dessa 
nova distribuição aumentou ligeiramente durante o armazenamento, sugerindo o derretimento 
gradativo ao longo dos 91 dias de estocagem. 
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Figura 16. Distribuição de tamanho após 7, 49 e 91 dias de estocagem, respectivamente, das 
micropartículas lipídicas produzidas a partir da mistura 90:10 (GAL:HFS) e armazenadas nas 
temperaturas de estabilização: 5, 10 e 25°C. 
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Figura 17. Distribuição de tamanho após 7, 49 e 91 dias de estocagem, respectivamente, das 
micropartículas lipídicas produzidas a partir da mistura 80:20 (GAL:HFS) e armazenadas nas 
temperaturas de estabilização: 5, 10 e 25°C. 
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4.9.2. Macroestrutura das partículas 
As Figuras 18 a 23 apresentam as imagens obtidas por microscopia eletrônica de 
varredura das partículas produzidas pelas misturas GAL:HFS 90:10 e 80:20, armazenadas a 5, 
10 e 25°C por 120 dias. Observa-se que em todas as condições as partículas apresentaram 
formato arredondado típico de micropartículas lipídicas, e também superfície lisa, o que lhes 
confere boas propriedades de escoamento (ILIC et al., 2009). Nas partículas armazenadas a 5 e 
10°C, observou-se um aumento da aglomeração ao longo do tempo de estocagem, porém, 
mesmo após 120 dias elas ainda mantiveram o formato arredondado. Em todas as condições 
avaliadas observa-se a presença de pequenos aglomerados de micropartículas, sendo que 
partículas de diâmetros muito menores aderem à superfície das micropartículas com diâmetro 
maior.  Possivelmente, durante o processo de atomização e solidificação das partículas, parte 
das gotículas formadas ainda se mantém líquidas e aderem nas esferas que já foram 
devidamente solidificadas.  
Por outro lado, a 25 °C, tanto as micropartículas GAL:HFS 90:10 como 80:20, 
apresentaram-se mais aglomeradas, sobretudo no final da estocagem (83 - 120 dias) onde se 
observou, inclusive, um princípio de fusão das micropartículas, possivelmente por não estarem 
totalmente solidificadas (WEGMÜLLER et al., 2006). 
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Figura 18. Imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura das micropartículas obtidas pela 
mistura 90:10 (GAL:HFS) armazenadas 5 °C durante 120 dias. 
 
1  7 14 
21 28 35 
42 49 56 
63 70 77 
83 91 120 
76 
 
 
- -  
 -  
- -  
 -
-  
Figura 19. Imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura das micropartículas obtidas pela 
mistura 90:10 (GAL:HFS) armazenadas 10 °C durante 91 dias. 
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Figura 20. Imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura das micropartículas obtidas pela 
mistura 90:10 (GAL:HFS) armazenadas 25 °C durante 120 dias. 
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Figura 21. Imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura das micropartículas obtidas pela 
mistura 80:20 (GAL:HFS) armazenadas 5°C durante 120 dias. 
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Figura 22. Imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura das micropartículas obtidas pela 
mistura 80:20 (GAL:HFS) armazenadas 10°C durante 91 dias. 
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Figura 23. Imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura das micropartículas obtidas pela 
mistura 80:20 (GAL:HFS) armazenadas 25°C durante 120 dias. 
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4.9.3. Comportamento térmico de fusão  
Observa-se nas Figuras 24, 25 e 26 as curvas de fusão das partículas produzidas 
pelas misturas GAL:HFS 90:10 armazenadas a 5, 10 e 25°C, respectivamente. Os parâmetros 
de fusão dessas micropartículas lipídicas são apresentados na Tabela 14. Da mesma forma, as 
Figuras 27, 28 e 29 e a Tabela 15 apresentam as curvas de fusão das partículas produzidas pelas 
misturas GAL:HFS 80:20 e os parâmetros de fusão das partículas armazenadas a 5, 10 e 25°C, 
respectivamente. Através do comportamento térmico de fusão das partículas, analisados a partir 
da temperatura de estocagem até 80 °C, pode-se observar mudanças térmicas ao longo de tempo 
das diferentes partículas armazenadas nas três temperaturas estudadas.  
Primeiramente, observa-se nas Figuras 24, 25 e 26 e na Tabela 14 que as partículas 
obtidas pela mistura 90:10 apresentaram comportamento de fusão semelhante.  No entanto, a 5 
e 10°C o comportamento de fusão das partículas de 90:10 foi semelhante ao comportamento 
térmico da GAL, possivelmente, porque nestas temperaturas os ácidos graxos de cadeia 
média/curta, provenientes da GAL ainda estão parcialmente cristalizados.  
Para as partículas GAL:HFS 90:10, a 5°C observou-se um pico largo, com início 
de fusão a aproximadamente 11°C e final de fusão a aproximadamente 68°C, sendo que a 
energia consumida para completa fusão da partícula foi de aproximadamente 54 J/g (Figura 24 
e Tabela 14). O comportamento de fusão das partículas mantidas a 10ºC foi bastante 
semelhante, com início de fusão a aproximadamente 14°C e final de fusão a aproximadamente 
68°C, sendo que a energia consumida para completa fusão da partícula foi de aproximadamente 
45 J/g (Figura 25 e Tabela 14). O comportamento de pico largo é típico de gordura com variados 
TAG’s (MAZZANTI et al., 2004), como o da gordura do leite. Tal comportamento se manteve 
durante 120 dias de estocagem.  Para ambas as temperaturas de armazenamento (5 e 10°C), a 
temperatura de pico máximo apresentou uma mudança abrupta após 49 dias de estocagem 
(Tabele 15). Possivelmente, entre os dias 1 e 49, as micropartículas sofriam mais influência dos 
TAG’s de cadeia curta e média.  Após 49 dias, os TAG’s de cadeia longa responderam mais 
sobre o comportamento da fusão. Essa mudança deveu-se, possivelmente, a um ganho de 
estabilidade da partícula, ou ainda à fusão de parte TAG’s de cadeia curta e média (SHUKLA, 
1995).  
As partículas produzidas pela mistura GAL:HFS 90:10 armazenadas a 25ºC 
apresentaram início de fusão a aproximadamente 32°C e final de fusão a aproximadamente 
69°C, sendo que a energia consumida para completa fusão da partícula foi de aproximadamente 
27J/g (Figura 26 e Tabela 14). Essa diferença, quando comparadas às partículas armazenadas a 
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5 e 10°C, reflete o fato de que na maior temperatura parte da gordura já estava fundida, 
refletindo em um menor conteúdo de gordura sólida da partícula e, consequentemente, menor 
gasto energético. Além da temperatura em que se iniciou a fusão que foi consequentemente 
maior, uma vez que parte dos ácidos graxos já estavam fundidos. A temperatura inicial de fusão 
das partículas armazenadas a 25°C (32ºC) corresponde à temperatura de fusão dos ácidos 
graxos de cadeia média/longa (TIMMS, 1984). 
Em relação às misturas GAL:HFS 80:20, observou-se que todas as partículas 
apresentaram comportamento de fusão caracterizado por um pico de fusão largo na faixa de 10 
a 25 ºC (exceto para partícula armazenada a 25°C, a qual os componentes dessse pico já estavam 
fundidos) e um pico mais acentuado na temperatura entre 55 e 65°C (Figuras 27, 28 e 29 e na 
Tabela 15).  Esse último pico mais acentuado é típico de uma gordura com menor variação de 
TAG’s e de elevado ponto de fusão, indicando que essas partículas sofreram maior influência 
do HFS (REYES HERNANDEZ et al, 2014). Observa-se através dos parâmetros de fusão das 
micropartículas (Tabela 15) que com o aumento da temperatura de armazenamento, houve um 
aumento da temperatura inicial e diminuição da entalpia de fusão, que foi de aproximadamente 
54, 51 e 34 J/g para as partículas armazenadas a 5, 10 e 25 °C, respectivamente. A entalpia 
apresenta-se maior nas temperaturas de 5 e 10 °C, bem como os respectivos ∆T, porque nelas 
existem mais ácidos graxos a serem fundidos. A variação de temperatura (∆T) decresce a 
medida que a temperatura de armazenamento é maior, uma vez que a temperatura inicial o 
evento térmico é maior. Além disso, analisando os parâmetros térmicos (Tabelas 14 e 15), a 
entalpia de fusão das partículas 80:20 são maiores comparadas, à mesma temperatura, com as 
partículas 90:10. Tal comportamento é justificável uma vez que na mistura 80:20 tem-se maior 
quantidade de HFS, mostrando que, com 20% do mesmo, já é capaz de coordenar de forma 
mais efetiva a fusão da partícula. Portanto, o ponto de fusão da partícula 80:20 é mais alto e 
demanda mais energia para fundir-se. 
Para todas as condições, sobretudo a 5 e 10°C, nas partículas produzidas pelas 
misturas 90:10 observa-se um comportamento típico de uma mistura, onde os picos não 
retornam para a linha de base e podemos observar duas fases de picos referentes aos picos das 
misturas em que foi originado. Para essas ultimas, tal temperatura representa estabilidade física 
do material à temperatura ambiente e na boca, no que diz respeito à possibilidade de 
derretimento. Essa estabilidade permitirá maior funcionalidade tecnológica, pois possibilita 
melhor incorporação em alimentos e ainda maior integridade durante a vida de prateleira do 
produto em que foi incorporado (OKURO et al., 2013).  
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Sobre a entalpia, nota-se, para cada tratamento, que não houve grandes alterações 
ao longo do tempo pois o CV (coeficiente de variação) não excedeu 9%. Esse resultado diz 
respeito à estabilidade térmica das micropartículas. Quanto menor a variação de entalpia ao 
longo do tempo, menor a ocorrência de mudanças na estrutura dos lipídeos (BILIADERIS, 
1983). Para 80:20 25 °C o CV é ainda menor isso implica em afirmar que as partículas a 25 °C 
são as mais estáveis. 
 
 
Figura 24. Curva de fusão das micropartículas lipídicas produzidas a partir da mistura90:10 (GAL:HFS) 
e armazenadas 5 °C ao longo do tempo de estocagem. 
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Figura 25. Curva de fusão das micropartículas lipídicas produzidas a partir da mistura 90:10 
(GAL:HFS) e armazenadas 10 °C ao longo do tempo de estocagem. 
 
 
 
Figura 26. Curva de fusão das micropartículas lipídicas produzidas a partir da mistura 90:10 
(GAL:HFS) e armazenadas 25 °C ao longo do tempo de estocagem. 
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Figura 27. Curva de fusão das micropartículas lipídicas produzidas a partir da mistura 80:20 
(GAL:HFS) e armazenadas 5 °C ao longo do tempo de estocagem. 
 
 
Figura 28. Curva de fusão das micropartículas lipídicas produzidas a partir da mistura 80:20 
(GAL:HFS) e armazenadas a 10 °C ao longo do tempo de estocagem. 
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Figura 29. Curva de fusão das micropartículas lipídicas produzidas a partir da mistura 80:20 
(GAL:HFS) e armazenadas a 25 °C ao longo do tempo de estocagem. 
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Tabela 14. Parâmetros de fusão das micropartículas lipídicas produzidas a partir da mistura 90:10 
(GAL:HFS) e armazenadas a 5, 10 e 25 °C ao longo do tempo de estocagem. 
T 
(°C) 
Tempo de 
estocagem 
(dias) 
T(inicial) (°C) T(final) (°C) 
 
∆T T(pico) (°C) 
Entalpia 
(J/g) 
      
5 
1 11,16 68,33 57,17 18,52 56,17       
7 10,64 65,98 55,34 19,07 49,42       
14 10,73 66,84 56,11 18,63 54,15       
21 10,88 66,13 55,50 20,11 58,44       
28 10,45 68,83 58,38 18,4 56,71       
35 11,47 66,88 55,14 18,79 50,2       
42 11,16 69,26 58,10 19,94 49,26       
49 11,83 68,26 56,43 19,94 51,87       
56 10,75 67,64 56,89 48,37 59,23       
63 10,88 69,54 58,66 48,36 54,81       
70 10,83 70,25 59,42 48,47 55,56       
77 10,69 68,28 57,59 48,12 53,1       
83 10,28 65,27 54,99 48,22 47,44       
91 10,55 70,39 59,84 45,32 56,39       
120 10,83 66,16 55,33 48,14 50,86       
Média 10,85 67,86 57,01 32,66 53,57       
Des Padrão 0,43 1,61  14,83 3,59       
CV (%) 4% 2%  46% 7%       
10 
7 13,16 65,62 52,46 20,61 44,32       
14 13,91 67,86 53,95 20,51 41,33       
21 13,72 63,56 49,84 20,03 38,41       
28 13,54 66,61 53,07 20,16 46,26       
35 14,58 65,84 51,26 20,24 41,46       
42 14,29 67,83 53,54 20,64 41,5       
49 14,30 71,11 56,81 20,5 50,63       
56 14,60 67,84 53,24 39,36 51,21       
63 14,30 68,69 54,39 39,37 50,45       
70 14,36 67,71 53,35 39,86 49,04       
77 14,50 67,83 53,33 48,21 45,77       
83 14,07 66,02 51,95 41,34 43,47       
91 14,64 69,40 54,76 46,86 39,83       
120 14,48 67,67 53,19 42,89 41,09       
Média 13,95 67,40 53,45 31,47 44,63       
Des Padrão 0,96 1,82  11,76 4,32       
CV (%) 7% 3%  37% 10%       
25 
7 32,86 66,71 33,85 51,83 23,29       
14 31,25 68,63 37,83 53,16 23,63       
21 30,93 68,21 37,28 52,42 24,25       
28 31,58 68,74 37,16 52,66 24,75       
35 22,10 67,35 45,25 52,79 23,54       
42 31,47 68,63 37,16 52,89 23,63       
49 33,38 70,43 37,05 53,08 26,85       
56 30,83 70,56 39,79 53,05 28,91       
63 33,99 69,06 35,16 52,41 26,78       
70 31,76 71,05 39,29 54,34 27,02       
77 32,74 71,81 39,07 56,80 26,38       
83 34,9 69,51 34,61 53,63 30,56       
91 32,46 70,25 37,79 52,29 31,16       
120 33,41 70,04 36,63 53,12 32,52       
Média 32,04 69,30 37,26 53,18 26,88       
Desv Padrão 3,42 1,34  1,21 2,59       
CV (%) 11% 2%  2% 9%       
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Tabela 15. Parâmetros de fusão das micropartículas lipídicas produzidas a partir da mistura 80:20 
(GAL:HFS) e armazenadas a 5, 10 e 25°C ao longo do tempo de estocagem. 
 
T 
(°C) 
Tempo de 
estocagem 
(dias) 
T(inical) (°C) T(final) (°C) ∆T T(pico) (°C) 
Entalpia 
 (J/g) 
5 
1 10,16 67,94 57,78 59,61 45,51 
7 10,73 68,40 57,57 59,52 54,57 
14 11,02 69,97 58,95 59,59 52,55 
21 10,73 70,03 59,30 60,94 51,93 
28 11,59 67,98 56,39 59,52 52,78 
35 10,59 70,11 59,52 59,62 54,59 
42 10,88 70,82 59,94 59,63 56,65 
49 10,3 73,96 63,66 59,8 55,58 
56 10,59 70,68 60,09 59,58 56,18 
63 10,45 70,95 60,50 59,41 57,78 
70 10,55 70,51 59,96 59,43 61,25 
77 10,27 69,40 59,14 59,68 51,31 
84 12,08 71,46 59,38 55,78 54,45 
91 12,67 72,09 59,42 59,41 50 
120 10,88 69,70 58,82 59,40 53,07 
Média 10,90 70,27 59,37 59,39 53,88 
Desvio Padrão 0,70 1,58  1,07 3,64 
CV (%) 6% 2%  2% 7% 
10 
7 14,78 69,85 55,07 59,4 43,11 
14 15,41 71,72 56,31 59,63 44,93 
21 14,72 68,55 53,83 59,37 41,41 
28 14,29 69,54 55,25 59,59 50,27 
35 14,72 70,11 55,39 59,41 50,24 
42 14,84 71,25 56,41 59,72 50,7 
49 15,58 71,72 56,14 59,47 59,47 
56 15,15 71,82 56,67 59,49 53,45 
63 15,26 71,40 56,14 58,14 54,56 
70 15,20 70,25 55,05 59,55 51,9 
77 15,74 71,66 55,92 59,49 51,2 
84 15,32 72,85 57,53 59,87 52,9 
91 15,22 72,51 57,29 59,52 54,3 
120 14,82 68,67 53,85 58,95 50,92 
Média 15,04 70,82 55,78 59,40 50,67 
Desvio Padrão 0,35 1,34  0,42 4,78 
CV (%) 2% 2%  1% 9% 
 
7 36,38 70,98 34,60 59,41 31,57 
14 38,73 71,30 32,57 58,31 31,75 
21 37,77 70,56 32,79 59,22 32,66 
28 39,26 69,27 30,01 58,07 34,39 
35 35,63 71,20 35,57 59,29 32,9 
42 36,05 71,34 35,29 59,87 31,96 
49 36,59 73,65 37,06 59,07 35,03 
56 36,25 72,16 35,91 59,02 35,25 
63 36,59 70,90 34,31 59,25 33,12 
70 37,09 71,41 34,32 58,13 33,68 
77 37,57 70,67 33,10 58,47 35,01 
84 38,32 70,25 31,93 59,31 34,01 
91 35,76 70,47 34,71 58,85 34,99 
120 36,72 70,90 34,18 59,01 34,08 
Média 37,05 71,08 34,03 58,94 33,60 
Desvio Padrão 1,12 0,99  0,53 1,29 
CV (%) 3% 1%  1% 4% 
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4.9.4. Hábito polimórfico  
As Figuras 30 a 36 apresentam os perfis de difração de raios x obtidos para as 
partículas GAL:HFS 90:10 e 80:20, armazenadas a 5, 10 e 25°C por 120 dias. As Tabelas 16 e 
17 apresentam os shortspacings, as intensidades e as formas polimórficas em todas as 
temperaturas e tempos de estocagem das partículas produzidas pelas misturas 90:10 e 80:20, 
respectivamente. De forma geral, em todos os casos estudados, observa-se que os 
difratrogramas de raios x apresentam perfis que se sobrepõem, indicando que não houve 
recristalização com grande alteração da forma polimórfica ao longo dos 120 dias.  
Observa-se que as partículas GAL:HFS 90:10 apresentaram o mesmo polimorfo β’ 
durante 7 dias de estocagem (Figuras 30 31, 32 e Tabela 16). No entanto, após 14 dias de 
armazenamento os comportamentos foram distintos para as diferentes temperaturas. As 
partículas armazenadas a 25ºC apresentaram um início de transição polimórfica, que é um 
processo termodinamicamente favorecido onde o material tende a modificar-se para sua forma 
polimórfica mais estável, estabilizando-se em β’~β, o que significa que as duas formas 
polimórficas coexistem na mesma intensidade.  Este comportamento manteve-se durante os 120 
dias de armazenamento. As partículas armazenadas a 5 e 10°C tiveram, por sua vez, o mesmo 
comportamento. Após 21 dias de armazenamento observou-se uma transição para β’sub β, o 
que significa que a forma β’ ainda se apresenta em maior intensidade que a forma β. De mesma 
forma este comportamento polimórfico manteve-se por 120 dias de estocagem das partículas.  
 Diferente das partículas 90:10, as partículas 80:20 foram mais afetadas pelas 
temperaturas de armazenamento e apresentaram comportamentos distintos quando 
armazenadas a 5, 10 ou 25 °C (Figuras 33, 34, 35 e Tabela 17). Partículas armazenadas a 5 ºC 
apresentaram forma polimórfica em β’~β desde a atomização até o final do armazenamento de 
120 dias. Partículas armazenadas a 10 ºC apresentaram transição polimórfica em β’<< β, após 
7 dias de armazenamento, o que significa um predomínio da forma β que foi mantida durante 
todo o armazenamento. A 25 ºC a transição polimórfica da forma β’~β para β ocorreu após 14 
dias de armazenamento e se manteve por 120 dias.  
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Figura 30. Difratogramas de raios x das micropartículas lipídicas produzidas a partir das misturas 90:10 
(GAL:HFS) e armazenadas a 5 °C ao longo do tempo de estocagem. 
 
 
 
Figura 31. Difratogramas de raios x das micropartículas lipídicas produzidas a partir das misturas 90:10 
(GAL:HFS) e armazenadas a 10 °C ao longo do tempo de estocagem. 
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Figura 32. Difratogramas de raios x das micropartículas lipídicas produzidas a partir das misturas 90:10 
(GAL:HFS) e armazenadas a 25 °C ao longo do tempo de estocagem. 
 
 
 
Figura 33. Difratogramas de raios x das micropartículas lipídicas produzidas a partir das misturas 80:20 
(GAL:HFS) e armazenadas a 5 °C ao longo do tempo de estocagem. 
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Figura 34. Difratogramas de raios x das micropartículas lipídicas produzidas a partir das misturas 80:20 
(GAL:HFS) e armazenadas a 10 °C ao longo do tempo de estocagem. 
 
 
 
Figura 35. Difratogramas de raios x das micropartículas lipídicas produzidas a partir das misturas 80:20 
(GAL:HFS) e armazenadas a 25 °C ao longo do tempo de estocagem. 
 
 
15.000 17.000 19.000 21.000 23.000 25.000 27.000 29.000
In
te
n
si
d
a
d
e 
(u
.a
)
2θ (graus)
T
em
p
o
 d
e 
es
to
ca
g
em
 (
d
ia
s)
70
0
7
1
49
42
35
28
14
56
63
21
77
84
91
120
4,6 Å 3,8 Å
3,7 Å
4,2 Å
15.000 17.000 19.000 21.000 23.000 25.000 27.000 29.000
In
te
n
si
d
a
d
e 
(u
.a
)
2θ (grau)
70
0
7
1
49
42
35
28
14
56
63
21
77
84
91
120
4,2 Å
4,6 Å 3,8 Å
3,7 Å
T
em
p
o
 d
e 
es
to
ca
g
em
 (
d
ia
) 
93 
 
 
 
Tabela 16. Shortspacing e formas polimórficas das micropartículas lipídicas produzidas a partir da mistura 90:10 (GAL:HFS) armazenadas nas temperaturas 5, 10 e 25 °C 
ao longo do tempo de estocagem 
  90:10  
Tempo de 
estocagem 
(dias) 
5°C 10°C 25°C 
 Shortspacing (Å)  Forma 
polimórfica 
 Shortspacing (Å) Forma 
polimórfica 
 Shortspacing (Å) Forma 
polimórfica 4,5 4,2 4,1 3,8 3,7 4,5 4,2 4,1 3,8 3,7 4,5 4,2 4,1 3,8 3,7 
1  4,2(vs)  3,8(vs)  β'  4,2(vs)  3,8(vs)  β'  4,2(vs)  3,8(vs)  β' 
7   4,1(vs)  3,7(s) β'    4,1(vs)  3,7(s) β'    4,1(vs)  3,7(s) β'  
14   4,1(vs) 3,8(s)  β'    4,1(vs) 3,8(s)  β'  4,5(vs) 4,2(vs)  3,8(s)  β' ~ β 
21 4,5(s)  4,1(vs) 3,8(s)  β' sub β 4,5(s)  4,1(vs) 3,8(s)  β' sub β 4,5(vs)  4,1(vs)  3,7(s) β' ~ β 
28 4,5(s) 4,2(vs)  3,8(s)  β' sub β 4,5(s) 4,2(vs)  3,8(s)  β' sub β 4,5(vs) 4,2(vs)  3,8(s)  β' ~ β 
35 4,5(s) 4,2(vs)  3,8(s)  β' sub β 4,5(s) 4,2(vs)   3,7(s) β' sub β 4,5(vs) 4,2(vs)   3,7(s) β' ~ β 
42 4,5(s)  4,1(vs)  3,7(s) β' sub β 4,5(s) 4,2(vs)   3,7(s) β' sub β 4,5(vs) 4,2(vs)   3,7(s) β' ~ β 
49 4,5(s)  4,1(vs)  3,7(s) β' sub β 4,5(s) 4,2(vs)   3,7(s) β' sub β 4,5(vs) 4,2(vs)   3,7(s) β' ~ β 
56 4,4(s)  4,1(vs)  3,7(s) β' sub β 4,4(s) 4,2(vs)   3,7(s) β' sub β 4,5(vs) 4,2(vs)   3,7(s) β' ~ β 
63 4,5(s)  4,1(vs)  3,7(s) β' sub β 4,5(s) 4,2(vs)  3,8(s)  β' sub β 4,5(vs) 4,2(vs)   3,7(s) β' ~ β 
70 4,5(s)  4,1(vs) 3,8(s)  β' sub β 4,5(s) 4,2(vs)  3,8(s)  β' sub β 4,5(vs) 4,2(vs)   3,7(s) β' ~ β 
77 4,5(s)  4,1(vs)  3,7(s) β' sub β 4,5(s)  4,1(vs)  3,7(s) β' sub β 4,5(vs) 4,2(vs)  3,8(s) 3,7(s) β' ~ β 
84 4,5(s) 4,2(vs)  3,8(s)  β' sub β 4,5(s) 4,2(vs)  3,8(s)  β' sub β 4,5(vs) 4,2(vs)  3,8(s) 3,7(s) β' ~ β 
91 4,4(s) 4,2(vs)  3,8(s)  β' sub β 4,4(s) 4,2(vs)   3,8(s)   β' sub β 4,5(vs) 4,2(vs)   3,8(s) 3,7(s) β' ~ β 
120 4,5(s)  4,1(vs)  3,7(s) β' sub β 4,5(s) 4,2(vs)   3,7(s) β' sub β 4,5(vs) 4,2(vs)   3,8(s) 3,7(m) β' ~ β 
Intensidades: vs. very strong (muito forte); s. strong (forte); m. médium; w. weak (fraco). 
β´ sub β: β´(vs) e β (s/m/w); β´~ β: β´ e β (vs); β´<< β: β´(s) e β (vs); β´<<< β: β´(m) e β(vs). 
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Tabela 17. Shortspacing e formas polimórficas das micropartículas lipídicas produzidas a partir da mistura 80:20 (GAL:HFS) armazenadas nas temperaturas 5, 10 e 25 °C 
ao longo do tempo de estocagem. 
  80:20  
Tempo de 
estocagem 
(dias) 
5°C 10°C 25°C 
 Shortspacing (Å) Forma 
polimórfica 
 Shortspacing (Å) Forma 
polimórfica 
 Shortspacing (Å) Forma 
polimórfica 4,5 4,2 4,1 3,8 3,7 4,5 4,2 4,1 3,8 3,7 4,5 4,1 3,8 3,6 
1 4,5(vs)  4,1(vs) 3,8(s)  β' ~ β 4,5(vs)  4,1(vs) 3,8(s)  β' ~ β 4,5(vs) 4,1(vs) 3,8(s)  β' ~ β 
7 4,5(vs)  4,1(vs) 3,8(s)  β' ~ β 4,5(vs)  4,1(s)  3,7(s) β' << β 4,5(vs)  3,8(s) 3,6(s) β' ~ β 
14 4,5(vs)  4,1(s) 3,8(s)  β' << β 4,5(vs)  4,1(s) 3,8(s) 3,7(s) β' << β 4,5(vs)  3,8(s) 3,6(s) β 
21 4,5(vs)  4,1(s) 3,8(s)  β'<< β 4,5(vs)  4,1(s) 3,8(s)  β' << β 4,5(vs)  3,8(s) 3,6(s) β 
28 4,5(vs)  4,1(s) 3,8(s)  β'<< β 4,5(vs)  4,1(s) 3,8(s) 3,7(s) β' << β 4,5(vs)  3,8(s) 3,6(s) β 
35 4,5(vs)  4,1(s)  3,7(s) β'<< β 4,5(vs)  4,1(s) 3,8(s) 3,7(s) β' << β 4,5(vs)  3,8(s) 3,7(s) β 
42 4,5(vs)  4,1(s)  3,7(s) β'<< β 4,5(vs)  4,1(s) 3,8(s) 3,7(s) β' << β 4,5(vs)  3,8(s) 3,6(s) β 
49 4,5(vs)  4,1(s)  3,7(s) β'<< β 4,5(vs)  4,1(s)  3,7(s) β' << β 4,5(vs)  3,8(s) 3,6(s) β 
56 4,5(vs)  4,1(s) 3,8(s)  β' << β 4,5(vs)  4,1(s) 3,8(s)  β' << β 4,5(vs)  3,8(s) 3,6(s) β 
63 4,5(vs) 4,2(s) 4,1(s) 3,8(s)  β' << β 4,5(vs)  4,1(s) 3,8(s)  β' << β 4,5(vs)  3,8(s) 3,6(s) β 
70 4,5(vs)  4,1(s) 3,8(s) 3,7(s) β' << β 4,5(vs)   3,8(s)  β' << β 4,5(vs)  3,7(s) 3,6(s) β 
77 4,5(vs)  4,1(s) 3,8(s) 3,7(s) β' << β 4,5(vs) 4,2(s)  3,8(s) 3,7(s) β' << β 4,5(vs)  3,7(s) 3,6(s) β 
84 4,5(vs)  4,1(s) 3,8(s) 3,7(s) β' << β 4,5(vs) 4,2(s)  3,8(s) 3,7(s) β' << β 4,5(vs)  3,7(s) 3,6(s) β 
91 4,5(vs)   4,1(s) 3,8(s) 3,7(s) β' << β 4,5(vs)   4,1(s) 3,8(s) 3,7(s) β' << β 4,5(vs)   3,8(s) 3,6(s) β 
120 4,5(vs)   4,1(s) 3,8(s) 3,7(s) β' << β 4,5(vs)   4,1(s) 3,8(s) 3,6(s) β' << β 4,5(vs)   3,8(s) 3,7(s) β 
Intensidades: vs. very strong (muito forte); s. strong (forte); m. médium; w. weak (fraco). 
β´ sub β: β´(vs) e β (s/m/w); β´~ β: β´ e β (vs); β´<< β: β´(s) e β (vs); β´<<< β: β´(m) e β(vs). 
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Partículas provenientes da mistura GAL:HFS 80:20 atingiram formas polimórficas 
mais estáveis devido ao maior teor de HFS que promoveu maior uniformidade dos TAG’s 
quando comparados às partículas provenientes da mistura GAL:HFS 90:10. Para ambas as 
partículas, quanto maior a temperatura de estocagem, maior foi a tendência delas apresentarem 
a forma β, sendo que a 25 °C, as micropartículas 80:20 apresentaram-se unicamente na forma 
mais estável (β). Esse resultado pode ser explicado porque em temperaturas maiores já foram 
eliminadas as formas polimórficas mais instáveis, uma vez que estas foram fundidas (LOPES 
et al., 2015).  
A maior estabilidade polimórfica da partícula 80:20 a 25 °C foi anteriormente 
sugerida pelo seu comportamento térmico de fusão (Figura 36 e Tabela 16), cuja entalpia se 
manteve praticamente estável durante os 120 dias de armazenamento, apresentando o menor 
coeficiente de variação em relação às outras partículas nas diferentes temperaturas. 
Por se tratar de uma matriz lipídica, seria possível haver uma tendência de 
reorganização polimórfica para níveis mais estáveis de energia. Se houvessem elevadas 
alterações, as partículas não seriam viáveis para aplicação como indutor de cristalização, 
estruturante e nem como material de parede para microencapsulação, porque para todos esses 
casos, necessita-se de estabilidade polimórfica (GAMBOA et al., 2011; LOPES et al., 2015; 
ROUSSEAU, 2007).  
Dentre as temperaturas de estocagem avaliadas, a 25 °C ocorreram transições 
polimórficas de forma mais rápida (Tabela 17 e 18). A 90:10 entre 7 e 14 dias e 80:20, entre 1 
e 7 dias ocorreu transição polimórfica. Nesse estudo, as partículas apresentaram hábito 
polimórfico entre β' e β, algo que não se encontra geralmente em micropartículas porque a 
solidificação é muito rápida, e geralmente não apresentam energia de ativação suficiente para 
se organizarem com as formas polimórficas mais estáveis formando portanto, partículas com 
polimorfo em α (GAMBOA et al., 2011; LOPES et al., 2015; ROUSSEAU, 2007). A transição 
polimórfica das micropartículas pode ocorrer de forma lenta durante o armazenamento e pode 
ser acelerada com uso de temperatura mais elevada próxima ao ponto de fusão das formas 
instáveis encontradas no material lipídico (LOPES et al., 2015), podendo ser mantida 
determinadas formas polimórficas de acordo com a aplicação dada a estas micropartículas. 
É importante ressaltar que no presente estudo, o hábito polimórfico das partículas 
foi diferente em relação às misturas delas produzidas (90:10 e 80:20). Como partículas, elas se 
apresentaram mais estáveis do que como misturas (Figura 10, 11 e 12 e Tabela 13), 
apresentando em maior intensidade o polimorfo β. Pode ser que a micronização tenha 
favorecido a organização cristalina da base lipídica. Esse resultado é muito importante para que, 
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em diferentes aplicações, seja possível verificar se é mais interessante usar a base lipídica como 
partícula ou como mistura.  
Em resumo, as micropartículas produzidas apresentaram tamanhos pequenos: ~10 
µm, com formato esférico de superfície lisa em todas as condições e ao longo de todo o período 
de estocagem. Não foram observadas diferenças morfológicas ao longo do tempo, exceto nas 
partículas estocadas a 25°C em que se percebe um princípio de fusão a partir de 83 dias. Em 
relação às formas polimórficas ao longo da estocagem pode-se observar as pequenas mudanças 
que ocorreram entre os primeiros dias (até 14 dias), para quase todos os tratamentos. A maioria 
apresentou forma polimórfica em β’ e β, em diferentes intensidades e se mantiveram estáveis 
ao longo dos 120 dias. O armazenamento das micropartículas a 25 °C ocasionou a transição 
polimórfica mais rápida e para as formas mais estáveis, sendo possível atingir a forma 
totalmente em β para a amostra 80:20. 
5. CONCLUSÃO   
• A modificação da gordura do leite pela adição de HFS resultou em bases lipídicas 
compatíveis, com diferentes pontos de fusão, composição e conteúdo de gordura sólida. 
A adição de HFS à GAL promoveu modificação no mecanismo de nucleação e 
crescimento dos cristais, bem como o aumento no número de elementos cristalinos e 
mudanças na estrutura cristalina esferulítica. O HFS, nas diferentes proporções, alterou 
o comportamento térmico de fusão e cristalização das misturas. A gordura do leite 
modificada apresentou polimorfos em β e β’ em diferentes intensidades.  
 
• As micropartículas GAL:HFS 90:10 e 80:20 apresentaram características semelhantes. 
O diâmetro volumétrico das partículas foi de aproximadamente 10 µm durante os 120 
dias de armazenamento. O perfil de fusão foi típico de bases lipídicas com variados 
TAG’s. Quanto ao hábito polimórfico, a maioria apresentou forma polimórfica em β’ e 
β e se mantiveram estáveis polimorficamente ao longo do tempo. A partícula produzida 
pela mistura GAL:HFS 80:20, armazenada a 25°C foi a que apresentou maior 
estabilidade polimórfica, com apenas a forma β.  
 
Portanto, a modificação da gordura do leite potencializou seu uso tecnológico, uma vez que 
resultou em bases lipídicas que podem vir a ter diferentes aplicações como estruturantes em 
alimentos e/ou indutores de cristalização.  
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